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1 Einleitung 1
1 Einleitung
Das Urformverfahren Gießen besitzt verschiedene Eigenschaften, die ihm gegenu¨ber an-
deren Verfahren zum Vorteil gereichen. Einer dieser Vorteile ist die sehr große Freiheit
hinsichtlich der geometrischen Gestaltung von Bauteilen. Die Kehrseite ist die Schwie-
rigkeit, Prozess- und Bauteileigenschaften hochkomplexer Geometrien einscha¨tzen und
vorhersagen zu ko¨nnen. Mit der numerischen Simulation wurde und wird ein Werkzeug
entwickelt, diese Schwierigkeit zu beherrschen. Die Kenntnis von Prozesseigenschaften
aus einer Simulation heraus ero¨ffnet die Mo¨glichkeit, durch Verbesserungsmaßnahmen
bereits im Planungsprozess Einsparungen hinsichtlich der Herstellungszeit pro Bauteil,
des Ressourcen- und Energieverbrauchs zu realisieren.
Neben der Kenntnis der in einer numerischen Simulation zu lo¨senden Gleichungen
und deren Implementierung in eine Softwareumgebung ist die Kenntnis von Material-
daten und Randbedingungen von herausragender Bedeutung. Sie werden ha¨ufig experi-
mentell ermittelt und in Datenbanken hinterlegt. Wa¨hrend die notwendigen Daten zur
numerischen Simulation des Gießens und Erstarrens fu¨r viele Prozesse und Werkstoffe
bekannt sind, ist deren Kenntnis bei vorgelagerten Prozessen nur eingeschra¨nkt bis gar
nicht gegeben.
Eine dieser vorgelagerten Herstellungsrouten ist die Erzeugung von Kernen, die die
Innenkontur eines Gussstu¨cks darstellen, und Formteilen aus Sand, gebunden mit ei-
nem gasausha¨rtenden Polyurethan-Coldbox Binder. Wa¨hrend die Kernkastenfu¨llung
des Sand-Binder-Gemisches heute bereits mit kommerziell verfu¨gbaren Simulations-
tools berechnet werden kann, ist die Kinetik der gaskatalysierten Ausha¨rtung des
Kunstharzbinders noch nicht parameterbasiert implementiert.
Das Polyurethan-Coldbox Verfahren nimmt mit einem Anteil von 60% an der indus-
triellen Kernherstellung eine exponierte Stellung ein (63). Charakterisiert wird dieses
Verfahren durch folgende Schritte: Schießen einer Sand-Binder-Mischung in einen Form-
hohlraum, Begasen dieser Mischung mit einem Amintra¨gergas, Spu¨len des Kerns mit
Luft, was im Allgemeinen dem Begasungsprozess zugeordnet wird, und Entnahme des
fertigen Kerns. Dabei entfallen bis zu 2/3 der gesamten Zykluszeit auf den Begasungs-
und Spu¨lanteil (56).
1.1 Prozessbeschreibung
Die Herstellung von Polyurethan-Coldbox gebundenen Sandkernen geschieht in drei
Schritten. Zuna¨chst wird der Formgrundstoff mit den beiden Ausgangskomponenten
des Polyurethans, im Allgemeinen einem Phenoletherharz und einem Diisocyanat, ge-
mischt. Der Anteil der beiden Komponenten betra¨gt zwischen 1 und 2 Gewichtsprozent
bezogen auf den Formgrundstoff (18). Abha¨ngig vom Anwendungsgebiet werden noch
Zusa¨tze beigefu¨gt, die zum Beispiel das thermische Verhalten des Binders beeinflussen.
Bei dem Formgrundstoff handelt es sich am ha¨ufigsten um Quarzsand, es finden aber
auch andere Sande, wie zum Beispiel Zirkon- und Chromerzsand Verwendung (22).
Im zweiten Schritt erfolgt die Verarbeitung der Mischung hauptsa¨chlich auf Kern-
schießanlagen (56). Hier wird die Mischung aus Sand und Binder mithilfe eines schlag-
artig aufgebauten Luftdrucks in einen Kernkasten transportiert. Dieser stellt die nega-
tive Kontur der Kerngeometrie dar. Die Druckluft wird durch Du¨sen im Kernkasten
abgefu¨hrt, die so beschaffen sind, dass sie die Sandko¨rner zuru¨ckhalten. Die Lage der
Entlu¨ftungsdu¨sen besitzt einen entscheidenden Einfluss auf die lokale Dichte des Form-
stoffs und damit auf die lokalen mechanischen Eigenschaften (32; 50; 56; 62).
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In einem dritten Schritt wird der gefu¨llte Kernkasten mit einem erhitzten Gas durch-
stro¨mt, das einen auf die Polyurethanbildung katalytisch wirkenden Stoff entha¨lt. Im
Allgemeinen handelt es sich hierbei um ein dreiwertiges Amin (34). Der Weg des Ga-
ses durch den Kern wird ebenfalls durch die Lage der Abluftdu¨sen beeinflusst und
kann dazu fu¨hren, dass bestimmte Bereiche des Formstoffs besser mit dem Katalysa-
tor versorgt werden als andere (61). Bestimmte Stellen im Kernkasten werden unter
Umsta¨nden nicht direkt durch die Gasstro¨mung mit Amin versorgt. Im Rahmen dieser
Arbeit werden diese Stellen mit dem Begriff der
’
Totzone‘ bezeichnet.
Auf seinem Weg durch den Kern werden die Moleku¨le des Katalysators an der Ober-
fla¨che des Binders adsorbiert und bewirken dort eine Ausha¨rtung. Zu einem bisher nicht
na¨her bestimmten Zeitpunkt werden sie wieder in die Begasungsstro¨mung desorbiert
und stehen fu¨r weitere Katalyseprozesse stromabwa¨rts im Kern zur Verfu¨gung.
Bei vorgegebenem Bindersystem und Katalysator nehmen folgende Parameter Ein-
fluss auf die Ausha¨rtung:
• Lokale Konzentration des Katalysators im Kern
• Lokale Stro¨mungsgeschwindigkeit
• Temperatur des Begasungsstroms
• Formstofftemperatur
• Binderanteil im Formstoff
Am Ende der Begasung wird der ausgeha¨rtete Kern aus dem Kernkasten entnommen.
1.2 Motivation
Die Prozesszeit der Kernherstellung ist von einer mo¨glichst zu¨gigen Ha¨rtung abha¨ngig,
die ihrerseits von einer gleichfo¨rmigen Verteilung des katalytisch wirkenden Amins
abha¨ngt. Fu¨r die Wege des Tra¨gergases durch den Kern ist die Positionierung von
Schlitzdu¨sen maßgeblich (61). Bisher wird diese Positionierung zumeist mittels em-
pirischer Methoden durchgefu¨hrt (36; 56). Wird eine Optimierung als notwendig er-
achtet, zum Beispiel aufgrund von lokal unzureichender Ausha¨rtung, geschieht dies
hauptsa¨chlich auf Grundlage eines
”
trial and error“ -Verfahrens. Das Ergebnis einer
solchen Vorgehensweise ha¨ngt stark von der Erfahrung und den Vorstellungen desjeni-
gen ab, der die Optimierung durchfu¨hrt. Hier wird mo¨glicherweise nicht die niedrigst
mo¨gliche Begasungszeit bei ho¨chstmo¨glicher Kernqualita¨t erreicht. Daru¨ber hinaus er-
geben sich in der Regel aus dieser Vorgehensweise erho¨hte Prozessentwicklungszeiten
(36; 56). Ein weiterer Aspekt ist die Gesundheitsrelevanz und Geruchsproblematik des
als Katalysator verwendeten Amins. Durch eine Optimierung des Begasungsvorgangs
kann neben der Verringerung der Planungs- und Prozesszeit eine Aminreduzierung
erreicht werden, die sich in einer Reduktion des Reinigungsaufwands der Abluft nie-
derschla¨gt. Damit bedeutet ein geringerer Verbrauch an Amin reduzierte Prozesskosten
(61) durch direkte Stoffeinsparung und geringere Luftnachbehandlungskosten.
1.3 Zielsetzung
Im vorherigen Abschnitt 1.1 werden fu¨nf hauptsa¨chliche Parameter fu¨r die Ausha¨rtung
eines PUR-Coldbox gebundenen Kerns genannt. Einer dieser Parameter la¨sst sich mit-
hilfe verfu¨gbarer Messtechnik nicht bestimmen. Es handelt sich um die Konzentration
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des Katalysators in der Begasungsstro¨mung. Das erste Ziel der fu¨r diese Dissertations-
schrift durchgefu¨hrten Arbeiten ist die Entwicklung eines anlagentechnischen Konzepts
zur Umgehung dieses Problems. Dies ist vor allem notwendig, um feststellen zu ko¨nnen,
wieviel Amin im Inneren des Kerns ad- und desorbiert wird.
Die Ha¨rtungskinetik des Binders soll mithilfe der Ultraschallmesstechnik beobach-
tet werden. Fu¨r langsam ha¨rtende Bindersysteme ist sie bereits eingesetzt worden
(21; 66; 67). Auf den gasha¨rtenden, hochdynamischen Polyurethan-Coldbox Prozess
muss sie adaptiert werden. Dies stellt das zweite Ziel dar. In der Literatur ist kei-
ne Vero¨ffentlichung experimentellen Charakters zur Frage des Zusammenhangs eines
Ultraschallsignals in ha¨rtenden Formstoffen und der Entwicklung der mechanischen
Eigenschaften verfu¨gbar. Das dritte Ziel der hier vorgestellten Arbeiten ist es daher,
experimentell zu bestimmen, wie Vera¨nderungen in den Schallleitungseigenschaften des
ha¨rtenden Kerns mit dessen Festigkeit zusammenha¨ngen. Hierzu wird eine neuartige
Versuchsanordnung konstruiert.
Das Hauptziel der Arbeiten ist es, die Ha¨rtungskinetik eines Polyurethan-Coldbox
Bindersystems und eines Amins in Abha¨ngigkeit der Parameter Katalysatorkonzentra-
tion, Stro¨mungsgeschwindigkeit, Begasungstemperatur sowie Adsorption und Desorp-
tion des Katalysators zu pru¨fen. Dies geschieht auf einer weiteren zu konstruierenden
Versuchsanordnung.
Mithilfe einer dritten Versuchsanordnung wird untersucht, wie schnell nicht direkt
durchstro¨mte Bereiche des Kerns, sogenannte Totzonen, ausha¨rten. Dies stellt das fu¨nf-
te Ziel der Arbeiten dar. Der Einfluss zweier Parameter wird gepru¨ft. Es handelt sich
um die Aminkonzentration in der Stro¨mung und der Abstand der Messstelle von eben-
dieser Stro¨mung.
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2.1 Das Formstoffbindersystem Polyurethan-Coldbox
Mithilfe des Polyurethan-Coldbox Prozesses werden verlorene Kerne und Formteile in
sogenannten Kernka¨sten hergestellt. Es handelt sich um ein begasendes, kaltha¨rtendes
Verfahren. Seine Einordnung in die verfu¨gbaren, in Kernka¨sten verdichteten und verfes-
tigten, Formstoffbindersysteme ergibt Abbildung 2.1, die der umfassenderen U¨bersicht
u¨ber Kernformverfahren nach Flemming/Tilch angelehnt ist (22).
im Kernkasten verfestigt 
und verdichtet
Schalen- bzw. 
Hohlkernfertigung
Vollkernfertigung
heißhärtende Verfahrenkalthärtende Verfahren heißhärtende Verfahren kalthärtende Verfahren
tongebundene 
Grünsandverfahren
z. B.
Maskenformverfahren
z. B.
Begasungs- Coldbox 
Verfahren
z. B.
Hotbox Verfahren
Warmbox Verfahren
Neue Anorganische 
Verfahren
Begasungsverfahren innere Selbsthärtung
z. B.
Wasserglas-CO2 Verfahren
PUR-CB Verfahren
z. B.
No-bake Verfahren
Wasserglas-Ester
Abbildung 2.1: Einordnung des Polyurethan-Coldbox Verfahrens in die Kernherstel-
lungsverfahren; die U¨bersicht ist angelehnt an (22).
Heute sind am Markt verschiedene Bindersysteme verfu¨gbar. Sie unterscheiden sich
hauptsa¨chlich durch ihr durch die Binderchemie beeinflussbares Verhalten hinsicht-
lich Sofortfestigkeit, Zerfall und Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit (26; 24). Das The-
ma Zerfall ist insofern wichtig, da PUR-Coldbox Binder sowohl im Leicht- als auch
Bunt- und Eisenguss mit jeweils unterschiedlichen Schmelztemperaturen eingesetzt
werden. Die Binderhersteller, wie zum Beispiel ASK Chemicals, Foseco, Furtenbach
und Hu¨ttenes-Albertus, liefern dementsprechend auf die Herausforderungen des Tei-
lespektrums des jeweiligen Gießers abgestimmte Bindersysteme (4; 26; 24; 28). Fu¨r
die Umsetzung der in Abschnitt 1.3 genannten Ziele wird als Startpunkt ein verbreite-
tes kommerziell erha¨ltliches Polyurethan-Coldbox Bindersystem verwendet. Es handelt
sich um das Ecocure System der Firma ASK Chemicals.
2.1.1 Stro¨mung in Polyurethan-Coldbox gebundenen Sandkernen
Um die Ausha¨rtung des Polyurethan-Coldbox Binders zu erreichen, wird der Formstoff
mit einem Gas durchstro¨mt. Er stellt ein poro¨ses Medium dar. Fu¨r die Beschreibung
der Stro¨mungsgeschwindigkeit und des Druckverlusts in einem poro¨sen Medium stehen
verschiedene Modelle zur Verfu¨gung (19). Im Falle der Kernbegasung ist in der Literatur
das sogenannte pseudokontinuierliche Modell weit verbreitet (6; 36; 39; 49; 54; 56; 61;
65). Beide Medien, die Gasstro¨mung und der Formstoff werden hier als sich gegenseitig
vollsta¨ndig durchdringend angenommen. Die Information u¨ber die Lage und Gestalt
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der Grenzfla¨chen zwischen den Phasen geht damit verloren. Fu¨r den Zusammenhang
zwischen dem Druckverlust Δp eines Gases der Viskosita¨t μ0 u¨ber eine La¨nge eines
Kerns L und der Stro¨mungsgeschwindigkeit hinter dem Kern umess wird im gro¨ßten
Teil der Vero¨ffentlichungen ein linearer Ansatz verwendet (6; 36; 39; 49; 54; 56; 61). Er
wurde zuerst von D’Arcy (17) beschrieben und lautet:
Δp
L
=
K
μ0
umess (2.1.1)
Spa¨ter wird diese Beziehung von verschiedenen Forschern aufgegriffen und in die nach
Carman und Kozeny benannte Form gebracht. De facto handelt es sich um die Auf-
teilung der D’Arcyschen Konstante K in die systemabha¨ngigen Parameter mittlerer
Lu¨ckengrad , Partikeldurchmesser Dp und in eine Konstante k.
Δp
L
= 36k
μ0
Dp
2
(1− )2
3
umess (2.1.2)
Der Wert der Konstante k ist fu¨r Kugeln theoretisch 5 (16). Messungen verschiedener
Forscher ergeben fu¨r k einen Wert von 4,5 fu¨r spha¨roide Partikel in einem Porosita¨ts-
bereich von  = 0, 37 . . . 0, 40 (19). Beliebige Partikelformen und Lu¨ckengrade ko¨nnen
eine Spreizung der Werte der Carman-Kozeny-Konstante von k= 3, 18 . . . 7, 30 ergeben
(19).
Die Gleichung 2.1.2 wird in der Simulation von Gasstro¨mung in Sanden als Senken-
term in der Impulserhaltungsgleichung verwendet (6; 36; 39; 49; 54; 56; 61; 65). Die
genaue Formulierung variiert in den Vero¨ffentlichungen, la¨sst sich aber folgendermaßen
zusammenfassen:
∂
∂t
(ρU)+Konvektionsterm =
Fluidreibungsterm + Impulssenke (poro¨ses Medium)
(2.1.3)
2.1.2 Wa¨rmepha¨nomene in Polyurethan-Coldbox gebundenen Sandkernen
Es existieren viele Modelle zur Beschreibung von Wa¨rmeu¨bertragung in durchstro¨mten
poro¨sen Ko¨rpern (59). Bei der Modellierung der Stro¨mung in Formstoffsystemen finden
ausschließlich kontinuierliche Modelle Anwendung, wie im Abschnitt 2.1.1 gezeigt wur-
de. Dies ist auch bei dem Modellen fu¨r Wa¨rmepha¨nomene der Fall. Diese lassen sich
in heterogene und homogene Modelle einteilen (59). Sie unterscheiden sich dadurch,
ob Temperaturunterschiede zwischen Fluid und poro¨ser Phase beru¨cksichtigt werden
(heterogen), oder ob eine gemeinsame Temperatur fu¨r alle Phasen Verwendung findet
(homogen) (59). Im Schrifttum zur Simulation der Kernbegasung werden sowohl der
homogene als auch der heterogene Ansatz verfolgt. Schrey et al. (56) und Rogers (54)
verwenden Formulierungen der Energieerhaltungsgleichung, die Temperaturunterschie-
de zwischen poro¨ser Phase und Fluidstro¨mung beru¨cksichtigen. Bei der erstgenannten
Forschergruppe wird die Energiegleichung nur fu¨r die Fluidphase berechnet, Diffusi-
on und thermische Leitfa¨higkeit des Formstoffs werden auf Null gesetzt (56). Rogers
berechnet den Wa¨rmetransport auch im poro¨sen Ko¨rper (54). Dies liegt vermutlich
daran, dass er mit seinem Ansatz sowohl die Begasung als auch die Zersetzung des
Kerns durch die metallische Schmelze betrachtet (54).
Die beiden Forschergruppen Pavan et al. (49) und Lefebvre et al. (36) verfolgen
einen homogenen Ansatz zur Beschreibung der Temperatur im ha¨rtenden Formstoff.
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Sie nehmen einen konstanten Wert der Temperatur an (36; 49). Die Begru¨ndung liefert
eine simulative Empfindlichkeitsanalyse. Sie ergibt, dass die massebezogene Wa¨rmeka-
pazita¨t der Fluidphase um drei Gro¨ßenordnungen niedriger liegt als die des Formstoffs
(49). Es wird eine eindimensionale Simulation mit hohen Temperaturunterschieden und
Begasungsgeschwindigkeiten durchgefu¨hrt (49). Das Ergebnis ist, dass sich die Sand-
temperatur innerhalb technischer Ha¨rtungszeiten nahezu nicht erho¨ht (49). Auch der
Einfluss der Vernetzungsreaktionswa¨rme wird aufgrund der geringen Bindermenge im
Vergleich zum Formgrundstoff als vernachla¨ssigbar gering angesehen (49).
2.1.3 Masseu¨bergang an der Binderoberfla¨che von Polyurethan-Coldbox
gebundenen Sandkernen
Die Polyurethanbildung und damit die Ausha¨rtung des Formstoffs wird mithilfe drei-
wertiger Amine katalysiert (47). Diese werden u¨ber den Begasungsstrom an der Bin-
deroberfla¨che vorbeigefu¨hrt, die zuna¨chst Raumtemperatur besitzt. Die verwendeten
Amine besitzen Siedepunkte, die mit 36◦C bis 65◦C oberhalb dieser Raumtemperatur
liegen (48). Mit Hinweis auf die katalytische Natur des tertia¨ren Amins wird Kon-
densation und Adsorption bei dem PUR-Coldbox Prozess von einer Forschergruppe
als vernachla¨ssigbar bezeichnet (49). Bei ihnen wird der Transport des Katalysators
innerhalb des Fluids im poro¨sen Ko¨rper durch Konvektion und Diffusion beru¨cksich-
tigt, Ad- und Desorption des Binders in der Massenerhaltungsgleichung allerdings nicht
beru¨cksichtigt. Eine andere Forschergruppe trifft keine Aussage hinsichtlich der Model-
lierung des Verhaltens des Amins an der Binderoberfla¨che, weist jedoch auf einen in die
Massenerhaltungsgleichung eingefu¨gten Senkenterm fu¨r eine
”
aktive Komponente“ hin
(36). Rogers beschreibt in seiner Vero¨ffentlichung (54) ein Massetransportmodell, dass
in der Lage ist, mehrere Komponenten in der Gasstro¨mung zu beru¨cksichtigen. Daru¨ber
hinaus wird Komponentenad- und -desorption an der Oberfla¨che beru¨cksichtigt (54).
2.1.4 Reaktion und Reaktionskinetik von Polyurethan-Coldbox Bindern
Der Name Polyurethan steht fu¨r eine große Gruppe von Polymeren unterschiedlichster
Zusammensetzung und entsprechend großer Spannweite von Eigenschaften (3). Ihnen
allen gemeinsam ist, dass sie nach einem Polyadditionsprozess zwischen Isocyanaten
und Alkoholen unter Bildung der Urethangruppe vernetzen (3). Polyaddition bedeu-
tet, dass bei der Vernetzungsreaktion keine Nebenprodukte abgespalten werden. Bei
dem Polyurethan-Coldbox Bindersystem ist die eine Ausgangskomponente ein Phenol-
resol, wa¨hrend die zweite Komponente ein Polyisocyanat der MDI Reihe ist (47). Beide
Anteile sind in Lo¨sungsmittel gelo¨st (18), durch welches die Viskosita¨t eingestellt wird
(47). Bindergehalt und -art nehmen einen entscheidenden Einfluss auf die Ha¨rtung und
die Morphologie des ausgeha¨rteten Binders (13).
Neben der eigentlichen Vernetzung reagieren Isocyanate bei Anwesenheit von Wasser
unter Abspaltung von Kohlenstoffdioxid (38; 47). Wa¨hrend dieser Mechanismus fu¨r die
Herstellung von PUR-Schaumstoffen erwu¨nscht ist, fu¨hrt Feuchtigkeit des verwendeten
Formgrundstoffs bei der Kernherstellung zu reduzierten Festigkeiten (14).
Grundsa¨tzlich ha¨rten das Phenolresol und das Polyisocyanat nach der Mischung
selbsta¨ndig aus, beno¨tigen hierzu jedoch Stunden und besitzen damit auch gemischt
eine gewisse Lagerfa¨higkeit (47). Mithilfe von Katalysatoren la¨sst sich die Ausha¨rtung
beschleunigen und steuern (3; 38; 47). Wa¨hrend der Katalysator in der Kunststoff-
verarbeitung im Verlauf des Formgebungsprozesses in den meisten Fa¨llen bereits im
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Gemisch von Polyol und Isocyanat vorhanden ist (3; 38; 47), wird bei der Kernher-
stellung ein katalytisch wirkendes dreiwertiges Amin, in Luft vergast, erst nach der
Fu¨llung des Kernkastens in den Formstoff geleitet (18). Die Bildung der Urethangrup-
pe fu¨hrt zusa¨tzlich zu einer Eigenkatalyse der Reaktion (3). Abbildung 2.2 stellt die
aminkatalysierte Ausha¨rtung von Polyurethan-Coldbox Formstoffbindersystemen als
Summenformel dar.
Abbildung 2.2: Darstellung der aminkatalysierten Ausha¨rtung von Polyurethan-
Coldbox Bindern (22).
Die mithilfe von Gasen katalysierte Polyurethanherstellungsroute wird im verfu¨gba-
ren Schrifttum hinsichtlich der Katalyse- und Ha¨rtungsmechanismen nur in geringem
Maße beleuchtet. Sie spielt mo¨glicherweise eine untergeordnete Rolle in der Kunststoff-
industrie. So sind zur Frage, wie das Amin seine katalytische Wirkung entfaltet und ob
es in den Binder eindringt oder an der Oberfla¨che verbleibt, keine grundlegenden expe-
rimentellen Untersuchungen zu verzeichnen. Im verfu¨gbaren Schrifttum werden beide
genannten Mechanismen vermutet. Die Forscher Toriello und Robins (58) sowie Boe-
nisch und Detering (11) vermuten eine Lo¨sung des Katalysators im Binder gefolgt von
einer Ausscheidung nach der Vernetzungsreaktion. Auch Rogers (54) geht davon aus,
dass die Aminad- und -desorption eine Bedeutung fu¨r die modellhafte Beschreibung
des Ha¨rtungsprozesses besitzt. Andererseits beru¨cksichtigt die Forschergruppe Pavan
et al. (49) in ihrem Massetransportmodell weder eine Aufnahme des Katalysators in
den Binder noch einen Niederschlag des Amins auf der Binderoberfla¨che.
Nach der katalysatorgetriebenen Ausha¨rtung des PUR-Coldbox Binders im Form-
werkzeug wird eine weitere Festigkeitszunahme des Formstoffs mit der Zeit festgestellt
(33; 58). Der Grund hierfu¨r wird, neben einem zunehmenden Quervernetzungsgrad,
der Abgabe von Lo¨semittel aus dem Binder in die Umgebung zugeschrieben (13). Die
Reduktion des Lo¨sungsmittelgehalts im entstehenden Polymernetzwerk geschieht lang-
samer als die katalysierte Polymerisation und beeinflusst die Morphologie des Binders
(13).
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2.2 Nicht-akustische Methoden zur Bestimmung der
Ha¨rtungskinetik von kunstharzgebundenen Formstoffen
Die Ausha¨rtungskinetik von Formteilen nimmt Einfluss auf die Produktivita¨t des Gieß-
prozesses (12). Daru¨ber hinaus werden die mechanischen Eigenschaften von Formteilen
durch den Ha¨rtungsverlauf beeinflusst (12; 13). Eine Mo¨glichkeit der Messung der Ver-
festigung von langsam ha¨rtenden Bindersystemen wird von Boenisch und Lotz (12)
beschrieben. Es handelt sich um das sogenannte Formstoffreaktometer. Abbildung 2.3
zeigt eine U¨bersicht. Die Messung wird an einem Pru¨fko¨rper nach VDG-Merkblatt P 72
(45) durchgefu¨hrt, der in einem temperierbaren Formkasten eingestampft ist. In Abbil-
dung 2.3 ist dieser auf der rechten Seite zu sehen. Er besitzt 20 O¨ffnungen, durch die eine
Messuhr zur Bestimmung eines Eindringdrucks zu unterschiedlichen Zeiten eingefu¨hrt
werden kann. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist eine sogenannte Reaktometerkurve,
mit deren Hilfe Parameter wie die Verarbeitungsgrenze und die Ausschalfestigkeit des
Formstoffs bestimmt werden ko¨nnen. Einen schematischen U¨berblick u¨ber die Form
der Kurve bietet Abbildung 2.4. Sie erinnert an eine logistische Wachstumsfunktion.
Abbildung 2.3: Formstoffreaktometer zur Ha¨rtungsu¨berwachung von Kaltharzen und
Polyurethanbindern (12).
Die aminkatalysierte Ha¨rtung von Polyurethan-Coldbox Kernformstoffen wird von
Boenisch und Detering mit einem selbstentwickelten Ha¨rtungspru¨fgera¨t beobachtet
(11). Eine schematische Darstellung dieses Gera¨tes ist in Abbildung 2.3 zu sehen. In ein
beheizbares Formwerkzeug wird Sand mit einer Kernschießmaschine eingebracht. Der
Pru¨fko¨rper besitzt einen Durchmesser von 150 mm und eine Dicke von 20 mm. Nach der
Befu¨llung des Kernkastens wird ein Vergaser mittels einer medizinischen Pipette mit
einer definierten Menge Amin beschickt und dieser aufgesetzt. Das wesentliche Bauteil
dieses Vergasers ist eine Glasfritte des Filtertiegels G3. Durch die Aufbringung eines
”
geringen“ Drucks (11) wird das Amin in den Formstoff gebracht. Ob die Begasungsluft
temperiert wird, oder ob sie Raumtemperatur hat, wird nicht na¨her ausgefu¨hrt.
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In diesem Versuchsaufbau wird das Ha¨rtungsverhalten verschiedener Bindertypen in
Abha¨ngigkeit der Begasungszeit, der Formtemperatur und der gesamten zugegebenen
Katalysatormenge gepru¨ft. Die Pru¨fko¨rper werden nach einer bestimmten Begasungs-
dauer entnommen, der nicht ausgeha¨rtete Sand manuell entfernt und der Probeko¨rper
gewogen. Das Ergebnis einer solchen Messreihe fu¨r zwei unterschiedliche Formwerk-
zeugtemperaturen und unterschiedliche Begasungszeiten ist qualitativ in Abbildung
2.6 zu sehen.
Abbildung 2.4: Ergebnis der Messung im Formstoffreaktometer: die Reaktometer-
kurve zur Bestimmung der Verarbeitungsgrenze und der Ausschalzeit; schematische
Darstellung (12).
Abbildung 2.5: Schematische Darstellung eines Pru¨fgera¨tes zur Bestimmung der
Ausha¨rtungsgeschwindigkeit von Polyurethan-Coldbox Formstoffen (11).
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Abbildung 2.6: Pru¨fko¨rper aus dem in Abbildung 2.5 dargestellten Pru¨fgera¨t; es
handelt sich um zwei Versuchsreihen bei unterschiedlichen Temperaturen und Bega-
sungszeiten (11).
Das im vorhergehenden Absatz beschriebene Versuchskonzept wird von Baker mit
einem noch praxisorientierteren Ansatz aufgegriffen (5). Es werden Zugversuchskerne
auf einer handelsu¨blichen Kernherstellungsanlage mit verschiedenen Begasungszeiten
und Katalysatormengen hergestellt. Die nicht ausgeha¨rteten Bereiche werden auch hier
entfernt und das Gewicht bestimmt. Beispiele von Pru¨fko¨rpern aus der Vero¨ffentlichung
(5) sind in Abbildung 2.7 dargestellt. Das Ziel der Untersuchungen ist die Bestimmung
einer Ha¨rterate in Gramm pro Sekunde zum Vergleich der Ha¨rtungskinetik verschie-
dener PUR-Coldbox Bindersysteme unter den in einer bestimmten Kernmacherei vor-
handenen Bedingungen (5).
Abbildung 2.7: Zugfestigkeitspru¨fko¨rper nach unterschiedlicher Begasungszeit (5).
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2.3 Ultraschallmesstechnik
Die Ultraschallmesstechnik wird seit den 1920er Jahren zur Werkstoffpru¨fung eingesetzt
(35). Beim Ultraschall handelt es sich um eine mechanische Schwingung oberhalb der
Ho¨rschwelle des Menschen bei circa 16 kHz bis zu einer Frequenz von 10 GHz (43).
Wie fu¨r alle Wellenarten gilt auch hier der grundsa¨tzliche Zusammenhang zwischen der
Frequenz f, der Wellenla¨nge λ und der Schallgeschwindigkeit c:
fλ = c (2.3.1)
Die Schallgeschwindigkeit c ist eine Materialkonstante unter der Voraussetzung, dass
der Schallausschlag im Vergleich zur Wellenla¨nge klein ist und dass keine Schalldispersi-
on auftritt (43). Es existieren zwei Grundtypen mechanischer Wellenbewegungen. Dies
ist zum einen die sogenannte Longitudinalwelle, bei der die Richtung der Schwingung
in Ausbreitungsrichtung liegt. Sie ist charakterisiert durch lokal wechselnde Druck- und
Zugkra¨fte. Zum anderen ist dies die Transversalwelle. Hier wird die senkrecht zur Aus-
breitungsrichtung liegende Schwingungsbewegung durch Scherkra¨fte u¨bertragen. Rein
viskose Medien ko¨nnen daher keine Transversalwellen u¨bertragen (35). Die beiden Wel-
lentypen kommen in ihrer reinen Form nur in elastischen grenzfla¨chenlosen Ko¨rpern vor,
deren Ausdehnung im Vergleich zur Wellenla¨nge groß ist. Neben der Frequenz und der
Schallgeschwindigkeit ist die lokale Intensita¨t J des Schalls eine weitere charakteris-
tische Gro¨ße zur Bestimmung von Materialeigenschaften. Sie ist definiert als Leistung
pro Fla¨cheneinheit (43). In ideal elastischen Ko¨rpern nimmt die Intensita¨t nur auf-
grund geometrischer Eigenschaften der Wellenbewegung ab, indem die u¨berstrichene
Fla¨che mit Abstand zur Erregungsquelle steigt (35). In realen Stoffen wird allerdings
immer ein gewisser Teil kinetischer Energie in andere Energieformen, wie zum Beispiel
Wa¨rme, umgewandelt. Die Schallintensita¨t J in einem Abstand s von der Erregerquelle
ha¨ngt mit der eingeschallten Intensita¨t J0 u¨ber folgende Beziehung zusammen (43):
J = J0e
−2αs (2.3.2)
Intensita¨t und Schalldruck p ha¨ngen quadratisch voneinander ab (35):
p = p0e
−αs
[
N
m2
]
(2.3.3)
Der Absorptionsgrad α ist eine frequenzabha¨ngige Materialkonstante (43). Er la¨sst sich
aus dem Schalldruck p0 und p bezogen auf die Strecke s berechnen:
αs = ln
p0
p
[Neper] (2.3.4)
In vielen technischen Werkstoffen und mehrphasigen Gebilden treten Grenzfla¨chen auf,
an denen sich die kristallographische Orientierung, die Dichte oder Schallgeschwindig-
keit von der einen zur anderen Phase a¨ndern. Hier entstehen Reflexions- und Brechungs-
effekte sowie Modenwandel (35). Aus einer reinen Longitudinalwelle ko¨nnen sich zum
Beispiel Transversalwellen und/oder verschiedene Formen anderer Wellen abspalten
(35). Diese Aufspaltung betrifft auch die Intensita¨t der urspru¨nglichen Welle. Dadurch,
dass Ultraschallwandler im Allgemeinen so konstruiert sind, dass sie nur eine einzelne
Wellenart detektieren, gehen U¨berga¨nge von einer zur anderen Phase mit einer schein-
baren Absorption einher.
12 2 Grundlagen
Der Schall wird heute meist mithilfe von piezoelektrischen Schallwandlern in den zu
untersuchenden Werkstoff eingebracht (35). Mithilfe einer elektrischen Wechselspan-
nung wird der Sender zur Schwingung angeregt. Der Empfa¨nger wandelt die mechani-
sche Welle nach ihrem Weg durch den Werkstoff wiederum in eine elektrische Wechsel-
spannung um. Die Ein- und Auskopplung des Schalls geschieht ebenfalls u¨ber Grenz-
fla¨chen. Ihre Rauigkeit hat einen großen Einfluss auf die scheinbare Da¨mpfung. Im
Allgemeinen werden zur U¨berbru¨ckung und zur Vergleichma¨ßigung von Reihenunter-
suchungsergebnissen viskose Koppelmittel verwendet (35). Die Schallamplitude ha¨ngt
damit stark von den Bedingungen der Kopplung ab. Wird kein Koppelmittel verwen-
det, nimmt der auf den Schallwandler ausgeu¨bte Anpressdruck einen großen Einfluss.
Der Absorptionsgrad α als Materialkonstante kann somit nicht mithilfe nur eines
Wandlerpaares gemessen werden, da immer weitere Stoffe und Sto¨rungen zwischen der
Schallquelle und demWerkstoff pra¨sent sind. Das Problem la¨sst sich durch Messung der
Ultraschalleigenschaften an 2 verschiedenen Orten im Werkstoff der Dicke s1 und s2 mit
s1 = s2 lo¨sen. Unter der Voraussetzung, dass die anregende Wechselspannung A0 (und
damit p0), die Kopplungsbedingungen und die Werkstoffeigenschaften an den Orten 1
und 2 konstant sind, la¨sst sich aus den Amplituden A1 und A2 der Absorptionsgrad α
berechnen:
ln
(
p0
pn
)
∝ ln
(
A0
An
)
(2.3.5)
mit Gleichung 2.3.4
A1
e−αs1
=
A2
e−αs2
(2.3.6)
α la¨sst sich damit bestimmen zu:
α =
1
s2 − s1 ln
A1
A2
(2.3.7)
Das Verha¨ltnis aus eingeschallter zu empfangener Spannungsamplitude wird meist in
der Einheit Dezibel angegeben und soll hier mit dem Spannungsschwa¨chungskoeffizi-
enten αU bezeichnet werden:
αU = 20log
A0
A1
(2.3.8)
Im weiteren Verlauf der Arbeit wird sowohl mit den zwei Werte vergleichenden loga-
rithmierten Spannungsverha¨ltnissen wie oben, als auch mit einzelnen Spannungswerten
operiert.
2.3.1 Ultraschallwandler
Zur Erzeugung eines Ultraschallsignals ko¨nnen verschiedene Methoden angewendet
werden. Heute ist es in der Werkstoffpru¨fung allgemein u¨blich, piezoelektrische Wand-
ler zu verwenden (35). Piezoelektrische Materialien antworten auf eine angelegte Span-
nung mit einer elastischen Forma¨nderung und auf eine elastische Forma¨nderung mit
einer elektrischen Spannung. Mithilfe elektrischer Wechselspannung ko¨nnen so elasti-
sche Wellen erzeugt werden. Eine U¨bersicht u¨ber u¨blicherweise verwendete Anregungs-
formen gibt das folgende Kapitel 2.3.2. Es existieren verschiedenste Bauformen der
Wandler je nach Anwendung, wie unter anderen in (8; 35; 43) nachzulesen ist. Sie unter-
scheiden sich unter anderem in der Nennfrequenz, der erzeugten Wellenart und der Art
der Einstrahlung in den zu pru¨fenden Ko¨rper. Fu¨r die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten
Untersuchungen finden Senkrechtschallwandler Verwendung. Die Wellen werden senk-
recht zur Werkstoffoberfla¨che eingeschallt. Fu¨r den Empfang des Schalls kann entweder
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der Sender verwendet werden, da die gegenu¨berliegende Werkstu¨ckfla¨che ein reflektier-
tes Ru¨ckwandecho liefert. Das Verfahren wird als Impuls-Echo Verfahren bezeichnet.
Befindet sich auf der dem Sender gegenu¨berliegenden Seite ein zweiter Wandler, wird
vom Durchschallungsverfahren gesprochen. Es hat den Vorteil, dass der Schall das
Werkstu¨ck nicht zweimal durchlaufen muss. Bei Werkstoffen mit hohem Absorptions-
grad α kommt dieser Vorteil besonders zum Tragen.
Ultraschallwandler besitzen ein charakteristisches Frequenzverhalten. Werden sie mit
einer bestimmten Frequenz angeregt, erzeugen sie eine elastische Welle mit einem be-
stimmten Schalldruck. Direkt gekoppelt mit einem artgleichen Schallwandler ergibt sich
ein Frequenzspektrum, wie es in Abbildung 2.8 fu¨r zwei unterschiedliche Schallko¨pfe
beispielhaft dargestellt wird. Kann ein Wandlerpaar einen großen Frequenzbereich um-
wandeln, wird von einem breitbandigen Verhalten gesprochen, Abbildung 2.8b), ist das
Spektrum klein, sind die Pru¨fko¨pfe schmalbandig, Abbildung 2.8a). Die Nennfrequenz
der Schallwandler wird der Pru¨faufgabe angemessen gewa¨hlt. Hieraus ergeben sich be-
stimmte Anforderung an die elektrische Anregung, wie im folgenden Kapitel ero¨rtert
wird.
Abbildung 2.8: Darstellung des Frequenzspektrums zweier Schallwandlerpaare bei
direkter Kopplung (53). Die Nennfrequenz wird vom Hersteller mit 100 (a) und 250
kHz (b) angegeben.
2.3.2 Anregung von Ultraschallwandlern
Die heute verwendeten Ultraschallwandler wandeln ein elektrisches Signal in elastische
Wellen um. Die Art der Anregung richtet sich nach ihrer Nennfrequenz, den Anforde-
rungen der Messaufgabe und nach dem akustischen Materialverhalten des zu untersu-
chenden Werkstoffs, das eine Art Frequenzfilter darstellt. Ist u¨ber die Messaufgabe und
das Materialverhalten zuna¨chst wenig bekannt, wird ein mo¨glichst breitbandiges elek-
trisches Signal Verwendung finden. Ein Beispiel fu¨r ein solches Signal ist in Abbildung
2.9 dargestellt. Es handelt sich um einen nadelarteigen Impuls, der ein großes Fre-
quenzspektrum abdeckt, wie Abbildung 2.10 ausschnittartig zeigt. Die Gesamtenergie
des Impulses verteilt sich u¨ber das Spektrum. Aufgrund seiner Charakteristik wird ein
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Ultraschallwandler nur einen gewissen Teil dieses Frequenzspektrums in eine elastische
Welle umwandeln. Je ho¨her die relative Amplitude innerhalb des im Wandler nutzbaren
Frequenzspektrums, desto ho¨her der erzeugte Schalldruck. In den folgenden Abbildun-
gen 2.10, 2.12 und 2.14 wird eine Nennfrequenz von 20 kHz fu¨r den Schallwandler
angenommen und die relative Amplitude 20·log(A1/A0) dieser Frequenz aufgetragen,
um beispielhaft zeigen zu ko¨nnen, wie die Wahl der Anregungsart den Schalldruck
beeinflusst.
Die Signale in den Abbildungen 2.9, 2.11 und 2.13 besitzen alle eine Gesamtla¨nge von
7,5 Millisekunden, die aus dem Impuls selber und einer Pause mit Null Volt Amplitude
besteht. Die Darstellung der Zeitachse ist aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit geku¨rzt.
Der in Abbildung 2.9 dargestellte nadelartige Impuls erzeugt ein Frequenzspektrum,
in dem die Teilwelle der Frequenz 20 kHz eine im Vergleich zur Ausgangsamplitude um
-58,8 dB verringerte Amplitude besitzt, was Abbildung 2.10 veranschaulicht.
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Abbildung 2.9: Nadelartiger Impuls von 8μs Breite und 1V Signalho¨he.
-58,8 dB bei 20kHz
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Abbildung 2.10: Frequenzspektrum eines nadelartigen Impulses mit Darstellung der
relativen Amplitude der Frequenzkomponente 20kHz.
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In Abbildung 2.11 ist ein Rechteckimpuls aufgetragen. Es handelt sich ebenfalls um
eine breitbandige Anregungsart. Die relative Amplitude der 20 kHz Teilwelle ist mit
-49,2 dB ho¨her als die des Nadelimpulses, wie in Abbildung 2.12 zu erkennen ist. Bei
67 kHz existiert ein Amplitudenminimum. Das nutzbare Frequenzspektrum ist damit
enger als beim Nadelimpuls.
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Abbildung 2.11: Rechteckimpuls von 16μs Breite und 1V Signalho¨he.
-49,2 dB bei 20kHz
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Abbildung 2.12: Frequenzspektrum eines Rechteckimpulses mit Darstellung der re-
lativen Amplitude der Frequenzkomponente 20kHz.
In Abbildung 2.13 ist ein Sinusimpuls dargestellt, der aus drei Perioden von 20 kHz
besteht und eine Amplitude von einem Volt besitzt. Die Anregung von Schallwandlern
mit diesem Impuls resultiert in einem schmalen nutzbaren Frequenzspektrum von 8 kHz
um die Frequenz des Pulses, siehe Abbildung 2.14. Die relative Amplitude der 20 kHz
Teilwelle betra¨gt -34,2 dB und ist damit im Vergleich zu den anderen Anregungsarten
am ho¨chsten.
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Abbildung 2.13: 20 kHz Sinus- Impuls von drei Perioden und 1V Signalho¨he.
-34,2 dB bei 20kHz
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Abbildung 2.14: Frequenzspektrum einer Sinus-Impulsanregung mit Darstellung der
relativen Amplitude der Frequenzkomponente 20kHz.
Wenn die Ultraschallanwendung dadurch charakterisiert ist, dass die Kopplung der
Wandler und der Werkstoff zu hoher Da¨mpfung des Signals fu¨hrt, bietet sich eine
Anregung mit einem Sinusimpuls an. Hiermit geht eine Begrenzung des auswertbaren
Frequenzspektrums einher.
2.3.3 Ermittlung mechanischer Materialkonstanten
Isotrope homogene reinelastische Ko¨rper Die Schallgeschwindigkeit von Longitu-
dinalwellen in isotropen homogenen reinelastischen Ko¨rpern ha¨ngt mit den Material-
konstanten Elastizita¨tsmodul E, der Dichte ρ und der Querkontraktionszahl μ folgen-
dermaßen zusammen (35):
cl =
√
E
ρ
1− μ
(1 + μ)(1− 2μ) (2.3.9)
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Anisotropie, die Anwesenheit unterschiedlicher Phasen in der Matrix und Poren vera¨ndern
die Schallgeschwindigkeit (35).
Viskoelastische Ko¨rper Ausgehend von der linearen Elastizita¨tstheorie leitet D. Lel-
linger (37) unter der Voraussetzung der Anregung mit einer harmonischen elastischen
Welle der Kreisfrequenz ω folgenden Spannungstensor fu¨r ein viskoelastisches Medium
her:
σij = 2(μel + iωμvis)ij + (−p+ (λel + iωλvis)ll)δij (2.3.10)
Mit dem Deformationstensor, aufgespalten in einen Scherdeformations- und einen ho-
mogenen Dilatationsanteil (37)
ij =
(
ij − 1
3
δijll
)
+
1
3
δijll (2.3.11)
lassen sich ein komplexer Schubmodul G∗ und ein komplexer dynamischer Kompressi-
onsmodul K∗l ableiten (37):
G∗ = (μel + iωμvis) (2.3.12)
K∗l = (λel + iωλvis) +
2
3
(μel + iωμvis) (2.3.13)
Der komplexe Kompressionsmodul K∗ ergibt sich durch Addition des statischen Kom-
pressionsmoduls K0 = ρ
∂p
∂ρ
mit dem komplexen dynamischen Kompressionsmodul:
K∗ = K0 +K∗l (2.3.14)
Durch einsetzen in die Bewegungsgleichung, verschiedene Vereinfachungen und durch
Umformung erha¨lt Lellinger schließlich eine Gleichung fu¨r die Ausbreitung der Longi-
tudinalwelle in x-Richtung in einem viskoelastischen Medium (37):(
4
3
G∗ +K∗
)
∂2s
∂x2
= ρ0
∂2s
∂t2
(2.3.15)
Der TermK∗+ 4
3
G∗ wird als komplexer LongitudinalwellenmodulM∗ bezeichnet. Unter
der Annahme einer sich in x-Richtung ausbreitenden geda¨mpften harmonischen Welle
der Kreisfrequenz ω mit der komplexen Phasengeschwindigkeit c∗ und dem Da¨mpfungs-
koeffizienten α
s = s0e
iω(t− x
c∗ )e−αx (2.3.16)
und durch Zusammenfassung der Exponententerme mithilfe der in einen Real- und
Imagina¨rteil aufgespaltenen komplexen Schallgeschwindigkeit (37)
1
c∗
=
1
c
− iαc
ω
, c∗ =
c
1− iαc
ω
(2.3.17)
ergibt sich fu¨r den komplexen Longitudinalwellenmodul folgender Ausdruck (37):
M∗ =
ρ0c
2(
1− iαc
ω
)2 (2.3.18)
In der Literatur, die sich mit der Ausha¨rtungskinetik der Polyurethane bescha¨ftigt,
wird allgemein angenommen, dass der Term αc
ω
 1 ist (27; 37; 52; 53; 57). Damit la¨sst
sich Gleichung 2.3.18 folgendermaßen vereinfachen:
M∗ = ρ0c2 (2.3.19)
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2.3.4 Akustische Eigenschaften einzelner Formstoffbestandteile
Die Aufza¨hlung ausgewa¨hlter akustischer Eigenschaften der Kernformstoffbestandteile
dient der Einordnung der im experimentellen Teil dieser Arbeit aufgefu¨hrten Ergeb-
nisse fu¨r die Entwicklung der Frequenz, der Schallgeschwindigkeit und der Absorption
des Ultraschallsignals durch den ausha¨rtenden polyurethangebundenen Sandkern. Die-
se Parameter werden entsprechend angegeben. Angaben zur Absorption dienen hier
lediglich einer gro¨ßenordnungsma¨ßigen Einordnung. Die in der Literatur angegebenen
Werte ha¨ngen stark von der Messmethodik und dem inneren Zustand des untersuchten
Werkstoffs ab (35).
Quarz Polykristaliner Quarz zeigt ein elastisches Materialverhalten mit einer Schall-
geschwindigkeit der Longitudinalwelle von cl = 6030
m
s
(55). Der Absorptionsgrad α
steigt mit zunehmender Frequenz (40), bleibt aber mehrere Gro¨ßenordnungen unter-
halb eines Wertes von 1 Neper/m fu¨r reinen kristallinen Quarz und steigt auf 0,94
Neper/m fu¨r Quarzglas (40).
Quarzsand Trockene Sande ohne Binder besitzen Schallgeschwindigkeiten von Longi-
tudinalwellen von 300 m/s bis 800 m/s, Sande mit Fluiden im Porenraum 200 m/s bis
2100 m/s. Die Daten stammen aus verschiedenen Quellen und werden in (55) zitiert.
Die Schallgeschwindigkeit ha¨ngt von folgenden Parametern ab:
• der Art der granularen Phase (9; 55)
• der Porosita¨t (55)
• dem Druck (55; 64)
• der Klu¨ftigkeit der Oberfla¨che der granularen Phase (10)
• der Gesamtfla¨che der Grenzfla¨chen (10; 30)
• der Art, der im Porenraum enthaltenen Medien (10; 55)
• dem Anteil, der im Porenraum enthaltenen Medien (55)
Eine U¨bersicht der Porosita¨tsabha¨ngigkeit der Schallgeschwindigkeit gibt die folgende
Abbildung 2.15, in der die Schallgeschwindigkeit in verschiedenen natu¨rlichen Sanden,
Steinschu¨ttungen und Glaskugeln dargestellt ist.
Luft Die Schallgeschwindigkeit in Luft betra¨gt 343 m/s bei 20◦C und Standarddruck
(43). Der Absorptionsgrad α ist frequenzabha¨ngig und betra¨gt bei einem Standard-
druck von p=101,325 kPa und einer Standardtemperatur von T=293,15 K bei einer
Frequenz von 20 kHz 0,5 dB/m (46).
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Abbildung 2.15: Ausbreitungsgeschwindigkeit elastischer Wellen in Abha¨ngigkeit der
Porosita¨t, hier Φ statt , unverfestigter trockener Sedimente (55).
Vp: Longitudinalwellengeschwindigkeit
Vs: Transversalwellengeschwindigkeit
1: Sand, Longitudinalwelle
2: Glaskugeln, Longitudinalwelle
3: Sand, Longitudinalwelle
4, 5: Steinschu¨ttung, Longitudinalwelle
6: Sand, gerundet, Transversalwelle
7: Sand, kantig, Transversalwelle
Polyurethan Das Polymer Polyurethan zeigt ein viskoelastisches Materialverhalten
(20). Unter der Bedingung einer sich periodisch a¨ndernden Spannung besitzt die Deh-
nung einen Phasenversatz von 0◦ < ϕ < 90◦. Anders als bei anorganischen Festko¨rpern
lassen sich bei Polymersystemen keine allgemein gu¨ltigen Angaben u¨ber die akustischen
Eigenschaften machen. Sie ha¨ngen von den mechanischen Eigenschaften ab und diese
lassen sich u¨ber den Prozess und die Zusammensetzung des Polymers stark variieren,
so auch bei den Polyurethanen (47). Entsprechend existieren in der Literatur viele Ar-
beiten, in denen die Prozess- Eigenschaftskorrelationen untersucht werden, siehe unter
Anderen (1; 2; 27; 37; 52; 53; 57; 60). Im Folgenden werden ausgewa¨hlte Untersuchungs-
ergebnisse aufgefu¨hrt, um eine Einordnung der im Rahmen dieser Arbeit ermittelten
Ergebnisse zu ermo¨glichen.
Die Schalleigenschaften von flu¨ssigen Polymerlo¨sungen unterschiedlicher Moleku¨lge-
wichte wurden von W.P. Mason et altera ermittelt (41; 42). Es kommen sowohl Lon-
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gitudinal- als auch Transversalwellen zum Einsatz. Die Polymere zeigen eine Schall-
dispersion mit einer Steigerung der Schallgeschwindigkeit um 25% im Bereich von 14
kHz bis 8 MHz. Der Absorptionsgrad ha¨ngt umgekehrt proportional mit der Frequenz
zusammen. Bei 2 MHz betra¨gt er 1808 Neper/m und 2981 Neper/m bei 8 MHz. Es
wird eine Abnahme des Absorptionsgrades mit steigender Temperatur festgestellt.
In zwei Arbeiten bescha¨ftigt sich M.H. Roehl mit der Untersuchung der Ha¨rtung
und deren Einfluss auf die Schalleigenschaften von Polyurethanen (52; 53). Die Un-
tersuchungen werden mit Longitudinalwellenschallwandlern der Nennfrequenz 250 kHz
durchgefu¨hrt. Sie werden mit einem Rechtecksignal von 1 kV Amplitude angeregt. Er
misst Schallgeschwindigkeiten von mindestens 1230 m/s im flu¨ssigen Zustand. Nach ei-
nem Minimum der Schallgeschwindigkeit wa¨hrend des Ha¨rtungsvorgangs von 850 m/s
steigt sie auf maximal 1900 m/s. Es wird kein Absorptionsgrad gema¨ß Gleichung 2.3.4
angegeben, sondern der Spannungsschwa¨chungskoeffizient αU = 20·lg(A0/A1) [dB].
Flu¨ssig werden minimale Werte von αU = -75dB erreicht, die auf maximal -32 dB im
festen Zustand steigen. Daru¨ber hinaus untersucht M.H. Roehl die Schalleigenschaften
von aufscha¨umendem Polyurethan. Hier liegen die Anfangsschallgeschwindigkeiten bei
710 m/s mit -50 dB Da¨mpfung im flu¨ssigen Zustand, fallen wa¨hrend der Reaktion auf
100 m/s und < -110 dB ab und erreichen am Ende der Reaktion 750 m/s und -25 dB.
2.3.5 Akustische Eigenschaften poro¨ser kunstharzgebundener Sandko¨rper
Die Frage der akustischen Eigenschaften poro¨ser Medien ist die Frage nach den me-
chanischen Eigenschaften in ho¨herfrequenten Spannungswechselfeldern. Einen U¨ber-
blick u¨ber die Entwicklung der Modellbildung der mechanischen Eigenschaften poro¨ser
Ko¨rper gibt S. Benke (7). Auf die Reproduktion der einzelnen Modelle wird im Ein-
klang mit den in Abschnitt 1.3 formulierten Zielen verzichtet. Im Folgenden werden die
Implikationen auf die Messungen der Ultraschalleigenschaften im ausha¨rtenden kunst-
harzgebundenen Sandko¨rper besprochen.
Bei einem harzgebundenen Sandkern handelt es sich um einen Ko¨rper, der drei ver-
schiedene Phasen umfasst. Die Sandko¨rner sind mit einer Binderschicht umhu¨llt, welche
ihrerseits an das gasgefu¨llte Porenvolumen grenzt. Einfache Mischungsregeln, die die
mechanischen Eigenschaften der Einzelkomponenten kombinieren, um die Eigenschaf-
ten des poro¨sen Mediums vorauszusagen, sind laut Biot (10) nicht anwendbar, da die
Grenzfla¨chen zwischen den einzelnen Phasen einen entscheidenden Einfluss besitzen.
Poro¨se Medien zeigen ein viskoelastisches Materialverhalten (10). Die Schallgeschwin-
digkeit von Quarzsand und Kunstharzen ist frequenzabha¨ngig, wie in Abschnitt 2.3.4
gezeigt. Entsprechend ist zu erwarten, dass die Schallgeschwindigkeit in kunstharzge-
bundenen Sanden Dispersion zeigt. Der Schallschwa¨chungskoeffizient α und die Fre-
quenz ha¨ngen folgendermaßen zusammen (55):
α ∝ fn (2.3.20)
Der Exponent n nimmt fu¨r flu¨ssigkeitsgefu¨llte Porenko¨rper den Wert zwei an (10; 55).
Fu¨r gasgefu¨llte Porenra¨ume ist n na¨herungsweise eins (55).
Die Anwendung der Ultraschallmesstechnik auf kunstharz- und wasserglasgebundene
Sande wurde bereits von zwei verschiedenen Forschergruppen durchgefu¨hrt. Es handelt
sich um einen Transfer aus der Anwendung in Petrophysik und Betonpru¨fung. Ne-
ben der Ermittlung von Grundeigenschaften von Gru¨nsandformen wie dem Schla¨mm-
stoffanteil, dem Verdichtungsgrad und dem Wassergehalt mithilfe des entsprechen-
den Schallgeschwindigkeitseinflusses (30) wird die Festigkeitsentwicklung kaltha¨rtender
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Formstoffe mittels der A¨nderung der Schallgeschwindigkeit beschrieben. Die verwende-
te Messfrequenz wird in den Vero¨ffentlichungen der einen Forschergruppe mit 0,1 bis 3
MHz (21; 23) nur als Bereich angegeben, ohne na¨here Nennung der tatsa¨chlich verwen-
deten Frequenz fu¨r einzelne Messungen. Bei Zych la¨sst sich eine genaue Angabe der
verwendeten Frequenz mit 0,1 MHz finden (66). Beide Forschergruppen bescha¨ftigen
sich hauptsa¨chlich mit kaltha¨rtenden Formherstellungsverfahren. Im Einzelnen sind
dies Furanharzbindersysteme (21; 66; 67), Resol-Ester-Systeme (21) und Wasserglas-
Ester-Systeme (21; 68). Angaben u¨ber die Ausbreitungsgeschwindigkeiten differieren,
wie Tabelle 2.1 zeigt.
Tabelle 2.1: U¨bersicht gemessener Schallgeschwindigkeiten in kaltha¨rtenden Form-
stoffsystemen.
Schallgeschwindigkeit Schallgeschwindigkeit
Autor Beginn der Ausha¨rtung Ende der Ausha¨rtung
J. Zych (67; 68) 450 - 550 m/s 2200 - 2500 m/s
E. Flemming et al. (21) 500 - 700 m/s 1100 - 1400 m/s
Die Schallabsorption wird von Flemming quantitativ benannt (21) und mit -70 dB
zu Beginn, -90 dB als Maximalwert und -30 dB am Ende der Reaktion angegeben.
Es handelt sich hier nicht um den Schallschwa¨chungskoeffizienten α sondern um die
Schwa¨chung des elektrischen Signals αU . Als ein wichtiger, nicht von den inneren Mate-
rialeigenschaften abha¨ngiger Einflussfaktor auf die Schallabsorption wird die Ankopp-
lung des Schalls in den Ko¨rper genannt; sie hat ebenfalls Einfluss auf die Schallge-
schwindigkeit (21).
Die Schallgeschwindigkeit im poro¨sen Ko¨rper steigt mit (67):
• steigendem Korndurchmesser
• fallender Porosita¨t
• steigender Bindermenge
Inwieweit die Aussagen fu¨r die Geschwindigkeit vor und nach der Reaktion gleicher-
maßen gelten, la¨sst der Autor offen.
Bei den in den kaltha¨rtenden Verfahren verwendeten Polymersystemen und Was-
sergla¨sern handelt es sich um langsam vernetzende Stoffe, die keine hohen Anforderun-
gen an die Zeitauflo¨sung der Messtechnik stellen. Die beobachteten Reaktionszeiten
liegen im Bereich von 360 und 600 Minuten (21; 67; 68). Zych gibt den Abstand zwi-
schen zwei Ultraschallmessungen mit fu¨nf Sekunden an (68).
In jeweils einer Abbildung gehen die beiden Forschergruppen in ihren Vero¨ffentli-
chungen auf das gasha¨rtende Wasserglas-CO2-Verfahren ein, wobei die Ha¨rtungszeiten
mit acht Minuten (68) und drei Minuten (21) am oberen Ende einer industriellen
Ha¨rtungszeit bleiben. Dies reflektiert vermutlich die zum Vero¨ffentlichungszeitpunkt
kommerziell verfu¨gbare Messtechnik und die entsprechend mo¨gliche Zeitauflo¨sung. Die
Schallgeschwindigkeiten in den untersuchten Systemen entspricht den in Tabelle 2.1 fu¨r
die kaltha¨rtende Systeme genannten. Inwieweit die Schallgeschwindigkeitsentwicklung
des ha¨rtenden Kerns die Entwicklung der mechanischen Eigenschaften repra¨sentiert,
wird weder von der einen noch der anderen Forschergruppe messtechnisch gepru¨ft.
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Die genannten Untersuchungen mu¨nden in zwei Patentschriften. Die Freiberger For-
schergruppe um Flemming patentiert die Messung von Formstoffeigenschaften voll-
umfa¨nglich sowohl fu¨r Gru¨nsand- als auch fu¨r anorganische und organische Kernbinder-
systeme (23). Das zweite Patent basiert auf der Erkenntnis, dass die Schalleigenschaften
von Sandko¨rpern nicht nur von den Materialeigenschaften, sondern auch stark von der
Kopplung und den Umgebungsbedingungen abha¨ngen (67). Es wird eine Auswerteme-
thode patentiert, die die Schallgeschwindigkeitskurve normiert mithilfe der Ausgangs-
geschwindigkeit und der Endgeschwindigkeit (66).
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3 Voruntersuchungen
3.1 Adaption der Ultraschallmesstechnik auf den PUR-Coldbox
Prozess
Die in dieser Promotionsschrift in den Abschnitten 4ff vorgestellten Untersuchun-
gen wurden gro¨ßtenteils im Rahmen eines von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
gefo¨rderten Forschungsvorhaben durchgefu¨hrt. Sie bauen auf Erfahrungen mit der Ad-
aption der Ultraschallmesstechnik auf den Ha¨rtungsprozess von Polyurethan-Coldbox
gebundenen Kernsanden in einem fru¨heren Antragszeitraum auf (25). Im Folgenden
werden die zentralen Ergebnisse dieser Vorversuche kurz vorgestellt, die zum Versta¨nd-
nis der hauptsa¨chlichen Untersuchungen in Abschnitt 4ff notwendig sind.
3.1.1 Versuchsaufbau
Die Untersuchungen zur Adaption der Ultraschallmesstechnik zur Ermittlung der Ha¨r-
tungskinetik von Polyurethan-Coldbox gebundenen Sandkernen wurden unter Verwen-
dung der institutseigenen Kernschießanlage der Firma Ro¨perwerk vom Typ FCJ 12
C-K und der in dieser integrierten Begasungsanlage durchgefu¨hrt. Fu¨r die Ultraschall-
untersuchungen wurden Schallwandler der Firma Krautkra¨mer vom Typ G0,25G mit
250 kHz Nennfrequenz verwendet. Das rechteckfo¨rmige Sendesignal wird durch das
Ultraschallpru¨fgera¨t USD10NF erzeugt.
Der Stro¨mungszustand im Kern wird durch den Druckverlust und die Stro¨mungsge-
schwindigkeit charakterisiert. Diese Daten werden durch piezoresistive Drucksensoren
der Firma Kobold Messtechnik und durch einen Flu¨gelradstro¨mungssensor der Firma
Ho¨ntzsch aufgenommen. Alle Daten werden in einem PXI-Messsystem der Firma Na-
tional Instruments zeitsynchronisiert erfasst. Es besteht aus einem 12 bit High-Speed
Digitizer mit maximal 60 Megasample/Sekunde Abtastrate und einer Datenerfassungs-
karte fu¨r weniger dynamische Analogsignale.
Die Ansteuerung, Zeitsynchronisierung und Datenerfassung wurden mit der Software
LabVIEW 8.2.1 programmiert. Die Weiterverarbeitung der Rohdaten im Hinblick auf
die zu untersuchenden Parameter wurde ebenfalls mit LabVIEW durchgefu¨hrt.
Abbildung 3.1 zeigt eine Prinzipskizze der verwendeten Versuchsanordnung. Das
aminbeladene Katalysatorgas wird von links in den Versuchsaufbau eingeleitet. Er
weist einen durchga¨ngig runden Querschnitt von zuna¨chst 50 mm auf, der sich auf
150 mm erweitert. Nach einer Einlaufstrecke trifft das Gas auf einen Sandko¨rper mit
100 mm La¨nge. In Stro¨mungsrichtung ist ein Ultraschallwandlerpaar auf den beiden
einander gegenu¨ber liegenden Sandoberfla¨chen angeordnet. Hinter dem Sandkern wird
der Querschnitt fu¨r die Stro¨mungsmessung auf 50 mm verringert. Die gesamte La¨nge
der Versuchsanordnung betra¨gt 2400 mm.
Der reale Versuchsaufbau ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Mithilfe des Messrechners
und der Datenerfassungseinheit werden sowohl die Sensor- als auch die Ultraschalldaten
vollsta¨ndig aufgenommen. Dies ermo¨glicht die nachtra¨gliche Bewertung der Schalldaten
in ihrem Rohzustand hinsichtlich Frequenz, Amplitude und Schallgeschwindigkeit.
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SandStrömungs-richtung
Drucksensoren
Ultraschallwandler
Strömungssensor
Abbildung 3.1: Prinzipskizze der Versuchsanordnung zur Adaption der Ultraschall-
messtechnik auf den PUR-Coldbox Prozess. Der Aufbau ist 2,4 m lang; die durch-
stro¨mte La¨nge des Sandkerns misst 0,1 m.
Ultraschallversuchsanordnung
Ultraschallsignal-
erzeuger/-empfänger
Datenerfassung
Messrechner
Kernschießanlage 
(Hintergrund)
Abbildung 3.2: Versuchsanordnung zur Adaption der Ultraschallmesstechnik auf den
PUR-Coldbox Prozess.
3.1.2 Versuchsdurchfu¨hrung
Die Untersuchungen wurden mit einem handelsu¨blichen Polyurethan-Coldbox Binder-
system durchgefu¨hrt. Es handelt sich um das Produkt
’
Ecocure‘ der Firma ASK Che-
micals. Als Sand kommt die Qualita¨t F32 der Quarzwerke zum Einsatz. Der Formstoff
wird von Hand in den Versuchskernkasten verdichtet. Das Ergebnis ist eine relative
Porosita¨t von  = 0, 401 bei einer maximalen Abweichung vom Mittelwert von 0,2 %.
Es wird der Einfluss der in der Begasungsanlage dosierten Aminmenge, der Bega-
sungsgeschwindigkeit, eingestellt durch die Druckdifferenz, und des Bindergehalts auf
die Ausha¨rtungsgeschwindigkeit untersucht.
Tabelle 3.1: Auf ihren Einfluss auf die Begasungskinetik untersuchte Variablen.
Aminmenge [g]
0,5
1,0
3,0
Druckdifferenz [bar]
0,1
0,5
0,8
Bindergehalt [%]
0,6/0,6
0,8/0,8
1,2/1,2
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3.1.3 Ergebnisse und Diskussion
Die fu¨r die weiteren Untersuchungen relevanten Ergebnisse der Voruntersuchungen wer-
den hier dargestellt. Die grundsa¨tzlichen Schallparameter der Versuche mit den gege-
benen Schallwandlern und der Anregungsart sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. Zu
Beginn der Ausha¨rtung ist die aus der Laufzeit berechnete Schallgeschwindigkeit im
Kern mit 323 m/s mit der in Luft vergleichbar. Die Hauptfrequenzkomponente, die
durch den nicht ausgeha¨rteten Kern am besten transportiert wird, ist 7 kHz. Dies ist
ein kleiner Wert verglichen mit der Nennfrequenz der verwendeten Schallwandler von
250 kHz. Der Formstoff besitzt offensichtlich ein ausgepra¨gtes Tiefpassverhalten im
nicht ausgeha¨rteten Zustand.
Die Geschwindigkeit des Ultraschalls steigt zum Ende der Ausha¨rtung auf 1754 m/s.
Es ist weiterhin ein Tiefpassverhalten zu beobachten. Die im Formstoff am sta¨rksten
propagierende Frequenzkomponente ist 110 kHz. Die empfangenen Signalamplituden
am Start und am Ende der Ausha¨rtung stehen in einem Verha¨ltnis von 44 Dezibel
zueinander.
Tabelle 3.2: Anfangs- und Endwerte fu¨r die beobachteten Schallparameter wa¨hrend
der Ausha¨rtung von Polyurethan-Coldbox Bindern.
Laufzeit Schallgeschwin- Amplitude Peak Frequenz
[μs] digkeit[m/s] to Peak [Vpp] [kHz]
Prozessanfang 310 323 0,02 7
Prozessende 57 1754 3,26 110
Die Auswertung der Versuchsdaten hinsichtlich des Einflusses der Stro¨mungsge-
schwindigkeit des Katalysators auf das Ha¨rtungsende des Formstoffs wurde fu¨r alle drei
auswertbaren Schalleigenschaften Frequenz, Laufzeit des Schallsignals und Amplitude
vorgenommen. Es zeigt sich, dass das Ende der Reaktion thart mit der Stro¨mungsge-
schwindigkeit des Gases umess u¨ber Gleichung 3.1.1 korreliert.
thart = a · ub0 + c (3.1.1)
Allerdings unterscheiden sich die Koeffizienten a, b und c, je nachdem, welche Schallei-
genschaft betrachtet wird, wie Tabelle 3.3 zeigt.
Tabelle 3.3: Parameter der Regressionsgleichung 3.1.1 fu¨r die drei beobachteten
Schalleffekte.
Koeffizient a b c
Frequenz 1,60 -0,954 2,62
Laufzeit 1,55 -0,928 2,05
Da¨mpfung 2,58 -0,918 3,52
Inwiefern es sich bei diesen Unterschieden zwischen den einzelnen Schalleigenschaf-
ten um Effekte aufgrund der Materialeigenschaften handelt, oder ob es ein Effekt der
Versuchsanordnung ist, kann aufgrund der Datenlage dieser Voruntersuchungen nicht
beantwortet werden.
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Die Untersuchungen des Einflusses der Parameter Aminmenge und Bindergehalt auf
die Reaktion des Formstoffbinders im Rahmen der Untersuchungen sind insofern als Er-
folg zu bezeichnen, dass nachgewiesen werden konnte, dass das verwendete Begasungs-
gera¨t bei Aminmengen unterhalb drei Gramm sehr unsicher portioniert. Die Versuche
zu den beiden genannten Parametern waren aufgrund hoher Streuung der letztlich
unbekannten Aminmenge nicht auszuwerten.
Aus den beschriebenen Voruntersuchungen ko¨nnen folgende Schlu¨sse gezogen wer-
den.
• Die Ultraschallmesstechnik ist auf den hochdynamischen gaskatalysierten Ha¨rtungs-
prozess von Polyurethan-Coldbox Bindersystemen anwendbar.
• Im unausgeha¨rteten Zustand leitet der Kern Schallwellen im Ho¨rschallbereich
besonders gut.
• Die Schalleigenschaften Laufzeit, Frequenz und Amplitude des Signals a¨ndern
sich in der gegebenen Versuchsanordnung nicht gleichartig. Eine Korrelation von
Ultraschall und mechanischen Eigenschaften des ha¨rtenden Formstoffs ist notwen-
dig, bevor die Messtechnik zur Beschreibung des Prozesses herangezogen werden
kann.
• Die Menge an katalytisch wirkendem Amin im Begasungsstrom muss exakt be-
kannt sein, um valide Aussagen u¨ber die Auswirkung dieses Parameter treffen zu
ko¨nnen. Die Konstruktion eines Laborbegasungsgera¨tes erscheint angezeigt.
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Zur Ermittlung von Parametern, die die Ha¨rtungsreaktion von Polyurethan-Coldbox
gebundenen Sandkernen beschreiben, wird die Ultraschallmesstechnik gewa¨hlt. Neben
der Adaption dieser auf den hochdynamischen Prozess der gaskatalysierten Ausha¨rtung
des Binders sind weitere Problemstellungen zu lo¨sen. Im Rahmen dieser Arbeit wird
angenommen, dass die Haupteinflu¨sse auf die Ha¨rtungsreaktion eines gegebenen PUR-
Coldbox Systems folgende sind.
• Aminkonzentration im Begasungsstrom
• Geschwindigkeit des Begasungsstroms
• Temperatur des Begasungsstroms
Es existieren weitere Faktoren, wie zum Beispiel der Binderanteil im Formstoff, die
verwendete Katalysatorsorte oder die Formstofftemperatur. Die Untersuchung dieser
Faktoren wird Teil zuku¨nftiger Forschungsarbeiten sein.
Abbildung 4.1 gibt eine schematische U¨bersicht u¨ber die im Rahmen des Forschungs-
projekts entwickelte Anlage. Auf der linken Seite ist die Versuchsanordnung dargestellt.
Hier befindet sich jeweils einer der drei im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchun-
gen benutzten Kernka¨sten. Sie werden mit Sensoren instrumentiert, mit deren Hilfe die
Ha¨rtungsreaktion zu den oben genannten Parametern korreliert werden soll. Nicht alle
Sensoren werden in jedem Teil der Untersuchungen verwandt. Diese sind in Abbildung
4.1 in Klammern dargestellt. Auf der Ebene der Steuerungs- und Hilfsgera¨te befin-
den sich ein Laborbegasungsgera¨t zur Herstellung eines definierten Katalysatorgases,
Gera¨te zur Erzeugung eines Ultraschallsignals definierter Amplitude, die Spannungs-
versorgung fu¨r die Anlage und eine Steuerung der Indentermotoren fu¨r die in Abschnitt
4.1 beschriebenen Untersuchungen.
Die gesamte Anlage wird von einem kombinierten Steuerungs- und Datenerfassungs-
system kontrolliert, welches an einen PC angeschlossen ist.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des in den folgenden Untersuchungen ver-
wendeten Versuchsaufbaus.
     4          3
2              1
Abbildung 4.2: Darstellung des in den folgenden Untersuchungen verwendeten Ver-
suchsaufbaus. Die Erla¨uterung der Zahlen 1 bis 4 findet sich im folgenden Text.
Die obige Abbildung 4.2 zeigt die reale Auspra¨gung der Versuchsanordnung. Sie
gliedert sich in vier, in der Abbildung markierte, Hauptbereiche:
1. Messrechnersystem zur Steuerung der Aggregate und zur Datenerfassung
2. Aggregattra¨ger mit
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• Ultraschallsignalversta¨rkern
• Laborbegasungsgera¨t
• Steuerungseinheiten
• Signalvorkonditionierung
3. Aufnahme fu¨r die verschiedenen Kernka¨sten
4. Auslass
Die Bereiche zwei bis vier sind unabha¨ngig voneinander beweglich auf Rollen gelagert,
um die Auf- und Entnahme der Kernka¨sten zu Anfang und Ende des jeweiligen Ver-
suchsdurchgangs zu ermo¨glichen. Auf den Gestellen ist auch die Sensorik angeordnet.
Folgende Messfu¨hler sind in der in Abbildung 4.2 dargestellten Versuchsanordnung
verbaut.
• 6 Thermoelemente
• 4 Drucksensoren
• 1 Massenstrommesser Amin
• 1 Gasdurchflusssensor
• 1 bis 3 Schallwandlerpaare (je nach verwendetem Kernkasten)
• 0 oder 4 Kraftsensoren und Indentermotoren mit integrierter Wegmessung
Die Lage der Sensoren im Verha¨ltnis zu den Kernka¨sten ist in Abbildung 4.3 zu se-
hen. Die Begasungsstro¨mung la¨uft von rechts nach links. Die Drucksensoren 0 und 1
dienen zur Einstellung und Kontrolle eines U¨berdrucks des Amins in der Begasungs-
einheit gegenu¨ber der Hauptluft. Die Thermoelemente 0, 2 und 4 dienen zur Pru¨fung
der Gleichma¨ßigkeit der Außenwandtemperatur der Versuchsanordnung am jeweiligen
Messpunkt. In der Begasungseinheit wird der Massendurchfluss des Katalysators Amin
hochgenau bestimmt. Direkt vor dem Kern wird der Druck und die Temperatur des
Gases vor Eintritt in den Kern gemessen. Dieselben Parameter werden auch bei Aus-
tritt der katalysatorbeladenen Luft aus dem Kern gepru¨ft. Hinter dem Sandko¨rper wird
der Gesamtdurchfluss der Stro¨mung bestimmt. Der verwendete Sensor misst neben der
Stro¨mungsgeschwindigkeit auch die Temperatur des Mediums. Die Ha¨rtungskinetik des
Formstoffs wird, je nach Kernkasten, von einem bis drei Ultraschallwandlerpaaren ge-
messen. Fu¨r die Untersuchungen zum Zusammenhang zwischen Ultraschallsignal und
mechanischen Eigenschaften des ha¨rtenden Kerns in Abschnitt 4.1 finden vier Inden-
tationseinheiten Anwendung. Sie bestehen jeweils aus einem Motor und einer Kraft-
messzelle.
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Abbildung 4.3: Lage der verwendeten Sensoren an der Versuchsanordnung. Die
Messfu¨hler, die nicht an jedem Kernkasten verbaut wurden, sind in Klammern darge-
stellt. Es handelt sich also um eine Summenansicht. Die drei konkreten Auspra¨gungen
der experimentellen Anordnung sind in den Abschnitten 4.1 bis 4.3 dargestellt.
Die Bestimmung der Aminmenge im Begasungsstrom stellt eine Herausforderung
dar. Es existiert keine kommerziell verfu¨gbare Messtechnik, mit deren Hilfe Amin in-
line der Stro¨mung gemessen werden ko¨nnte. Dieser Mangel wird mithilfe eines Labor-
begasungsgera¨ts kompensiert, das folgende Anforderungen erfu¨llt.
• Bereitstellung von Heißluft bestimmter Temperatur in ausreichender Menge
• Steuerung des Aminmassestroms in diese Heißluft
• Zuverla¨ssige Dosierung geringster Aminmengen
• Mo¨glichkeit sowohl kontinuierlicher als auch stoßartiger Zufuhr von Amin in den
Begasungsstrom
• Definierte Ankunft des Amins am Sandkern, so dass eine Vorausha¨rtung ausge-
schlossen ist
Abbildung 4.4 zeigt eine Prinzipskizze dieses Laborbegasungsgera¨ts. Auf der rechten
Seite wird es mit acht bar aus der Hausdruckluftversorgung des Gießerei-Instituts ge-
speist. Ein Konstantdruckminderer sorgt fu¨r einen netzschwankungsunabha¨ngigen Vor-
druck von 3,5 bar, die an zwei Pra¨zisionsdruckminderern anstehen. Auf der Aminseite
(A) wird ein U¨berdruck relativ zu der Heißluftseite (L) eingestellt. Aus einem Amin-
beha¨lter wird u¨ber einen hochgenauen Massestromsensor u¨ber ein steuerbares Edel-
stahlventil Amin zu einer Zweistoffdu¨se transportiert. Auf diese Weise la¨sst sich der
Aminstrom kontinuierlich, wie auch stoßweise fahren. Zusammen mit Luft wird das
Amin am Ausgang dieser Du¨se in den gasfo¨rmigen Zustand u¨berfu¨hrt und in tempe-
rierte Luft aus einem Heizschlauch u¨berfu¨hrt. In der Begasungseinheit befindet sich
ein Diffusor, mit dessen Hilfe eine homogene Zusammensetzung des katalysatorbela-
denen Gases sichergestellt wird. Ein elektronisch steuerbares 3/2-Ventil fu¨hrt in der
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Stellung
’
Bypass‘ das Gasgemisch in einen Luftabzug. Hierdurch la¨sst sich zuna¨chst
eine statische Aminkonzentration einstellen. Wird mithilfe eines Steuerimpulses das
Ventil auf
’
Begasung‘ gestellt, wird der Gasstrom innerhalb einer Zehntelsekunde auf
den Sandkern geleitet.
Begasungseinheit
3/2 Ventil
Diffusor Zweistoffdüse
Ventilstellung
"Begasung"
Ventilstellung
"Bypass"
Magnetventil Amin Magnetventil
Luft
Aminbehälter
L
A
Präzisionsdruckminderer
Konstantdruckminderer 3,5 bar
Hauptluftzufuhr
Heizschlauch
Präzisionsdruckminderer
8 barMassestromsensor
Abbildung 4.4: Prinzipskizze des Laborbegasungsgera¨tes, das in den im Folgenden
beschriebenen Untersuchungen Anwendung findet (48). Die blau hinterlegte Fla¨che
entspricht dem ebenso hinterlegten Bereich in Abbildung 4.3 auf Seite 30.
Die Aminfront beno¨tigt eine bestimmte Zeit tFront von der Begasungseinheit bis zur
Oberfla¨che des Kerns. Diese Zeit ist bei allen Messungen hinsichtlich des zeitlichen
Ablaufs der Reaktion im Folgenden bereits abgezogen. Die genaue Berechnung dieser
Zeit wird in Abschnitt 4.2.1 beschrieben.
Wechselwirkung der verwendeten Schallwandler mit Formstoff und
Umwelt
Die Reaktionskinetik des PUR-Coldbox Kerns wird in dem hier beschriebenen For-
schungsvorhaben mithilfe von Ultraschallwellen bestimmt. In den Abschnitten 2.3.4
und 3.1.3 wird die hohe Schallschwa¨chung durch kunstharzgebundene Formstoffe dis-
kutiert. Um mithilfe der Ultraschallmesstechnik ein Signal mit einem gu¨nstigen Signal-
Rausch Verha¨ltnis zu erreichen, muss die Anregung des Schallwandlers zu dessen Fre-
quenzgang passen und sie muss sich gu¨nstig in Wechselwirkung mit dem zu durchschal-
lenden Medium verhalten. Daher wurden nach den Erfahrungen der in Abschnitt 3.1
beschriebenen Voruntersuchungen Ultraschallwandler einer Nennfrequenz 25 kHz be-
schafft. Die niedrige Frequenz tra¨gt der starken Tiefpasscharakteristik und der hohen
Schallda¨mpfung des nicht ausgeha¨rteten Formstoffs Rechnung (vgl. Tab. 3.2, S. 25).
Um die Frequenzcharakteristik der Wandler zu ermitteln, werden Voruntersuchun-
gen durchgefu¨hrt. Zuna¨chst werden die Schallwandler mit und ohne Kopplungsmittel
direkt mit den Kopfenden aneinander gesetzt. Der sendende Wandler wird mit einem
sinusfo¨rmigen Schallsignal einer bestimmten Amplitude angeregt und das Signal am
Empfa¨nger hinsichtlich der relativen Schallamplitude u¨ber der Frequenz aufgezeichnet.
Abbildung 4.5 zeigt das Ergebnis der Untersuchungen. Die herstellerseitig angegebene
Nennfrequenz der Schallwandler ist 25 kHz, sie zeigen jedoch bei direkter Kopplung
bereits bei rund 16 kHz die maximale Ausbeute hinsichtlich der Signalamplitude. Die
Kurven mit und ohne Koppelmittel zeigen einen a¨hnlichen Verlauf. Erwartungsgema¨ß
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zeigt die Kurve ohne Fluid zwischen den Schallwandlern eine geringere relative Ampli-
tude, da durch die Oberfla¨chenrauigkeiten der Kopplungsfla¨chen kein idealer Kontakt
zustande kommt. Die Schallwandler werden im Rahmen der Versuche ohne Koppelmit-
tel an den Kern angedru¨ckt, so dass diese Kurve das Verhalten in den Untersuchungen
anzeigen du¨rfte.
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Abbildung 4.5: Schallkopfcharakteristik der Ultraschallwandler, die zur Aufkla¨rung
der Ha¨rtungskinetik von Polyurethan-Coldbox Bindern zum Einsatz kommen. Das ver-
wendete Koppelmittel ist Wasser.
Um die Wechselwirkung der Ultraschallwandler mit dem zu messenden Medium zu
bewerten und eine mo¨glichst effiziente Anregungsfrequenz zu finden, wird ein Sinus-
Burst Impuls von drei Perioden La¨nge mit drei unterschiedlichen Frequenzen erzeugt.
Eine Abbildung eines solchen Impulses ist in Abbildung 2.13 auf Seite 16 zu finden.
Das Signal wird vom sendenden Wandler durch eine Messstrecke von 42 mm durch
einen polyurethangebundenen Sandkern geschickt. Bei dem Sand handelt es sich um
die Sorte F32 der Quarzwerke mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 0,024 mm.
Der Binder ist das System Ecocure der Firma ASK Chemicals. Verdichtet wird der
Formstoff von Hand auf einen relativen Lu¨ckengrad von 0,35.
Die Ho¨he der Amplituden der drei untersuchten Frequenzen wird in Tabelle 4.1
verglichen. Bei einer Nennfrequenz von 20 kHz wird das Ultraschallsignal mit -51 dB
am geringsten geda¨mpft, obwohl die gu¨nstigste Frequenz bei direkter Kopplung bei
16 kHz liegt. Die Abbildungen 4.6 bis 4.8 illustrieren den Sachverhalt grafisch. Hier
ist die Amplitude u¨ber der Frequenz jeweils des Sinus-Burst am Sender (schwarz) und
Empfa¨nger (rot) bei den drei in Tabelle 4.1 genannten Frequenzen aufgetragen. Es zeigt
sich, dass die maximalen Amplituden des Sende- und Empfangssignals fu¨r 20 kHz am
na¨chsten zueinander liegen. Offensichtlich ist hier die Schallda¨mpfung des Sandkerns
am geringsten. In den Untersuchungen wird daher diese Frequenz verwendet.
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Tabelle 4.1: Frequenzabha¨ngige Abschwa¨chung des Ultraschallsignals durch einen
PUR-Coldbox gebundenen Sandkern.
Nennfrequenz Sinus-Burst [kHz] relative Amplitude [dB]
15,625 -54
20,000 -51
25,000 -57
Abbildung 4.6: Vergleich der Amplituden der Frequenzen des Sendesignals (Sinus-
Burst; schwarz) und des Empfangssignals (rot) nach 42 mm Weg durch einen PUR-
Coldbox gebundenen ausgeha¨rteten Sandkern bei 15,6 kHz.
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Abbildung 4.7: Vergleich der Amplituden der Frequenzen des Sendesignals (Sinus-
Burst; schwarz) und des Empfangssignals (rot) nach 42 mm Weg durch einen PUR-
Coldbox gebundenen ausgeha¨rteten Sandkern bei 20 kHz.
Abbildung 4.8: Vergleich der Amplituden der Frequenzen des Sendesignals (Sinus-
Burst; schwarz) und des Empfangssignals (rot) nach 42 mm Weg durch einen PUR-
Coldbox gebundenen ausgeha¨rteten Sandkern bei 25 kHz.
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Die Schallwandler nehmen Schwingungen im Ho¨rschallbereich auf. In Vorversuchen
zeigte sich, dass Bauarbeiten in der Na¨he des Gießerei-Instituts zu Sto¨rungen der ei-
gentlichen Messungen fu¨hrten. Diese ungewu¨nschten Signale besitzen keine hohe Am-
plitude, so dass sie bei der Durchschallung eines ausgeha¨rteten Kerns mit geringen
Da¨mpfungseigenschaften das eigentliche Signal nicht u¨bersteigen, wie das Fehlen nie-
derfrequenter Amplituden in Abbildung 4.7 zeigt.
Die Amplitude des als Beispiel verwendeten Sinus-Burst Sendesignals von 25 kHz
wird in unausgeha¨rtetem Formstoff derart stark geda¨mpft, dass niederfrequente Sto¨run-
gen geringer Amplitude eine Auswirkung besitzen. In Abbildung 4.9 ist der Frequenz-
verlauf des empfangenen Signals fu¨r einen nicht ausgeha¨rteten Kern schwarz gestrichelt
aufgetragen. Das Sendesignal entspricht dem in Abbildung 4.8 schwarz gezeichneten Si-
gnal. Der Anteil der Frequenzen unterhalb 2 kHz u¨bersteigt das Messsignal bei Weitem
und la¨sst sich nicht mit dem Sendesignal erkla¨ren. Es handelt sich um Sto¨rungen aus
der Umgebung. Fu¨r die Auswertung der Daten wird eine digitale Filterung vorgenom-
men.
Das empfangene Ultraschallsignal wird mit einem digitalen Hochpassfilter einer Grenz-
frequenz von 6 kHz und einer Butterworth-Charakteristik (15) verarbeitet. Das la¨sst
genug Abstand zu der in den Voruntersuchungen minimalen gemessenen Frequenz von 7
kHz. Das im Rahmen der folgenden Untersuchungen verwendete schmalbandige Sinus-
Burst Sendesignal erzeugt keine nennenswerte Amplitude oberhalb von 60 kHz. Eine
digitale Tiefpassfilterung des empfangenen Signals mit 100 kHz entfernt mo¨gliche hoch-
frequente Sto¨rungen.
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Abbildung 4.9: Frequenzbild der Durchschallung einer unausgeha¨rteten Formstoff-
probe mit einem 25 kHz Sinus-Burst Signal.
Das Ergebnis der Filterung ist in Abbildung 4.10 im Vergleich zum ungefilterten Si-
gnal aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Sto¨rsignale durch den Bandpassfilter
vollsta¨ndig entfernt werden. Gleichzeitig wird die Amplitude des zu messenden Signals
nicht beeintra¨chtigt.
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Abbildung 4.10: Vergleich des Frequenzbilds aus Abbildung 4.9 (schwarz) mit einer
bandpassgefilterten Version desselben Signals (rot).
Die in Abbildung 4.1 dargestellte Gesamtanlage wird mithilfe eines Mess- und Re-
gelsystems der Firma National Instruments gesteuert. Die anfallenden Daten werden
ebenfalls durch das System erfasst. Die Messwerte aller analogen Sensoren außer der
Schallwandler werden mit einer Abtastrate von 100 Messwerten pro Sekunde digitali-
siert. Das Ultraschallsignal wird mittels eines Hochgeschwindigkeits-A/D-Wandlers mit
2, 5 · 106 Messwerten pro Sekunde aufgenommen. Die Programmierung der Messaufga-
be und die Weiterverarbeitung der Daten geschieht mithilfe der grafischen Program-
mierumgebung LabVIEW. Die Details der Signalverarbeitung sind versuchsspezifisch.
Hierauf wird in den folgenden Abschnitten individuell fu¨r jede Untersuchungsreihe ein-
gegangen.
4.1 Korrelation von Schallleitungseigenschaften zur
Festigkeitsentwicklung des Formstoffs
Ultraschallwellen lassen sich nach drei verschiedenen Parametern auswerten. Das sind
die Schallgeschwindigkeit, die Amplitude und die Frequenz des Signals. Im Rahmen
der in Abschnitt 3.1 beschriebenen Voruntersuchungen zur Adaption der Ultraschall-
messtechnik auf den PUR-Coldbox Prozess konnte festgestellt werden, dass die drei
Schallparameter zu unterschiedlicher Abscha¨tzung des Endes der Ausha¨rtung fu¨hren. In
diesem Abschnitt wird eine Versuchsanordnung vorgestellt, mit deren Hilfe die Schalllei-
tungseigenschaften des ausha¨rtenden Formstoffs zu dessen Festigkeitsentwicklung kor-
reliert werden sollen. Die Ergebnisse stellen die Basis der Ermittlung der Ha¨rtungski-
netik eines Polyurethan-Coldbox Bindersystems in den Abschnitten 4.2ff dar.
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4.1.1 Versuchsaufbau
Der Kernkasten zur Korrelation der Eindringfestigkeit des ausha¨rtenden Kerns zu den
Schallleitungseigenschaften ist in der Abbildung 4.12 dargestellt. Seine Entwicklung
geschah speziell fu¨r dieses Forschungsvorhaben in Anlehnung an das in Abschnitt
2.2 beschriebene Formstoffreaktometer zur Pru¨fung der Ha¨rtungseigenschaften von
Kunstharzbindern (12). Er weist einen grundsa¨tzlichen Unterschied zu der Anlage
aus den Vorversuchen in Abschnitt 3.1 auf. Hier sind die Ultraschallwandler quer zur
Stro¨mungsrichtung angeordnet und erzeugen damit keinen Stro¨mungsschatten, der die
Aminzufuhr zum Formstoff lokal behindert. Die Wandler werden mithilfe einer Schrau-
be, angezogen mit einem Drehmoment von 1 Nm, an die Sandoberfla¨che angekoppelt.
Um eventuelle Bewegungen dieser Oberfla¨che wa¨hrend der Begasung auszugleichen,
wird durch eine Feder von hinten Druck auf die Schallsensoren ausgeu¨bt. Rund um
den Sandkern von 50 mm Durchmesser und 280 mm La¨nge sind vier Linearantrie-
be mit Kraftmesszellen und ein Ultraschallwandlerpaar rotationssymmetrisch angeord-
net. Mithilfe dieser Motoren wird die Entwicklung des Ultraschallsignals wa¨hrend der
Ausha¨rtung zu der Festigkeitsentwicklung in Beziehung gesetzt. Die Motoren werden
zu definierten Zeiten gestartet. Sie fahren einen Indenter mit 3 mm Durchmesser und
einem halbkugelfo¨rmigen Ende mit konstanter Geschwindigkeit von 1 mm/s insgesamt
2 mm tief in den Sandko¨rper. Eine Schnittdarstellung der Indentationseinheit ist in Ab-
bildung 4.13 zu sehen. Diese Einheit ist in der Lage, einen maximalen Eindringdruck
von 707 N/cm2 auf den Formstoff aufzupra¨gen.
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Abbildung 4.11: Schematische Darstellung der Lage der Sensoren der Versuchsanord-
nung zur Korrelation der Schallleitungseigenschaften eines ausha¨rtenden PUR Coldbox
Sandkerns.
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Abbildung 4.12: Kernkasten mit vier Indentationseinheiten bestehend aus Linearan-
trieb, Kraftmesszelle und Indenter und einem Schallwandlerpaar zur Korrelation von
Schallsignal und mechanischen Eigenschaften des ha¨rtenden Sandkerns.
Abbildung 4.13: Indenterbaugruppe mit Motor, Kraftmesszelle und Indenter mit
halbkugelfo¨rmiger Spitze.
4.1.2 Versuchsdurchfu¨hrung
Um einen Versuch zur Korrelation des Ultraschallsignals zu den mechanischen Eigen-
schaften des ausha¨rtenden Kerns durchzufu¨hren, wird zuna¨chst die Steuerung der An-
lage gestartet. Dies bewirkt eine Fahrt der Indenter auf ihre Grundstellung. Der Kern-
kasten wird an der Auslassseite mithilfe einer PTFE-Platte verschlossen und um 90◦
rotiert, wie in Abbildung 4.14 zu sehen ist. Die Ultraschallwandler werden mittels ei-
ner Schraube mit Arretierscheibe so festgestellt, dass sie sich durch die Verdichtung
des einzufu¨llenden Kernsandes nicht verschieben. Die Formstoffmischung besteht aus 3
kg Sand der Qualita¨t F32 der Quarzwerke mit der mittleren Korngro¨ße 0,024 mm und
0,8/0,8 Gewichtprozent des Ecocure Polyurethan-Coldbox Systems der Firma ASK
Chemicals. Die Komponenten werden in einem Laborschwingmischer homogenisiert.
Diese Mischung wird daraufhin schaufelweise in den Kernkasten eingefu¨llt und direkt
verdichtet. Hierdurch ist ein gleichma¨ßiger Lu¨ckengrad  u¨ber die La¨nge des Kerns
mo¨glich. Sein Mittelwert liegt bei  = 0, 370 bei einer Standardabweichung von 0,002,
wie in Tabelle 4.2 angegeben. Die Dichte des Kerns ist mit dem Verdichtungsverfahren
sicher reproduzierbar.
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Tabelle 4.2: Lu¨ckengrad  der Kerne in den Untersuchungen dieses Abschnitts.
Mittelwert Standardabweichung Spannweite der Werte Anzahl der
 σ Messungen
0,370 0,002 0,011 18
Abbildung 4.14: Indenterversuchsaufbau in der Stellung zur Befu¨llung mit Sand.
Nach dem Einfu¨llen des Formstoffs wird der Kernkasten um 90◦ zuru¨ckgedreht und
mit dem restlichen Versuchsaufbau druckdicht verklammert. Die Ultraschallwandler
werden zuna¨chst gelo¨st. Eine Feder sorgt dafu¨r, dass sie sich nicht verschieben. Zusa¨tz-
lich wird nun jeweils eine Schraube eingesetzt. Sie wird u¨ber ein Gewinde bis zu der
Ru¨ckseite des Schallwandlers eingedreht und mit 1 Nm angezogen. Mit dieser Vorge-
hensweise werden zwei Ziele verfolgt. Durch einen O-Ring und eine Mutter an der
Schraube wird Druckdichtigkeit des Systems sichergestellt und die Anbindung der
Schallwandler an den Sandko¨rper geschieht mit einer reproduzierbaren Kraft.
Parallel wird der Katalysatorstrom in die Begasungsluft eingestellt. Hierbei handelt
es sich um Dimethylpropylamin, ebenso wie der Binder geliefert von der ASK Che-
micals. Die in die Stro¨mung eingedu¨ste Menge betra¨gt fu¨r diesen Versuchsdurchgang
konstant 0,5 g/min. Die Temperatur des Gasstroms vor der Amineindu¨sung betra¨gt
150◦C, die Oberfla¨chentemperatur des Laborbegasungsgera¨tes wird durch Wassertem-
perierung mit 40◦C konstant gehalten. Bevor der Versuchsdurchgang startet, wird der
Gasstrom u¨ber die in Abbildung 4.4 dargestellte Ventilstellung
’
Bypass‘ in einen Abzug
geleitet. Hierdurch wird sichergestellt, dass es nicht zu einer Vorausha¨rtung des Kerns
kommt und die Aminkonzentration im Gas konstant ist. Der Gesamtu¨berdruck vor dem
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Kern betra¨gt 0,5 bar, welcher in einer mittleren Begasungsgeschwindigkeit hinter dem
Kern von umess = 0,146 m/s resultiert, bei einer Standardabweichung von 0,003 m/s
und einer Spannweite der 18 Messwerte von 0,009 m/s. Tabelle 4.3 gibt eine U¨bersicht
u¨ber die verwendeten Parameter.
Tabelle 4.3: U¨bersicht u¨ber die Parameter, wie sie in den Untersuchungen dieses
Abschnitts verwendet werden.
U¨berdruck vor Begasungsgeschwin- Aminmenge Lu¨ckengrad
dem Kern [bar] digkeit [m/s] [g/min] [-]
0,5 0,146 0,5 0,370
Temperatur Bega- Wandtemper. Bega- Begasungs-
sungsstrom [◦C] sungsgera¨t [◦C] dauer[s]
150 40 120
Nachdem das Ultraschallsignal gestartet ist, wird zeitgleich mit der O¨ffnung des
Begasungsventils die Datenerfassung ausgelo¨st. Der Begasungsstrom durch den Kern
wird 120 Sekunden mit konstanten Parametern aufrechtgehalten, bis die Messwerter-
fassung und die Begasung gestoppt werden. Nach ungefa¨hr 10 Sekunden wird der erste
Indentermotor gestartet und der Kraft-Weg-Verlauf aufgenommen. Die Zeit ist soft-
waregesteuert und es entsteht eine Ungenauigkeit von ungefa¨hr ±2 Sekunden. Diese
statistisch verteilte Streuung ist gewollt, um Werte der Eindringkraft an unterschied-
lichen Zeitpunkten des Schallverlaufs zu erhalten. Die weiteren drei Indenter werden
hardwaregesteuert nach weiteren 14, 18 und 26 Sekunden gestartet. Der zuru¨ckzule-
gende Weg ist vorbestimmt. Mit einer Geschwindigkeit von 1 mm pro Sekunde werden
2 mm Strecke zuru¨ck gelegt. Nach Erreichen der Endposition wird diese noch fu¨r eine
Sekunde gehalten, bis der Indenter in seine Ausgangsposition zuru¨ckfa¨hrt.
Nach Begasungsende wird die gesamte Versuchsanordnung mit reiner Luft 40 Se-
kunden gespu¨lt, um zu verhindern, dass Aminreste den na¨chsten Versuchsdurchgang
verfa¨lschen.
Der Kernkasten wird aus der Versuchsanordnung gelo¨st, der Kern entnommen, ge-
wogen und markiert.
Ergebnis jedes Versuchsdurchgangs sind zwei Dateien. In der einen Datei werden alle
Werte außer denen der Ultraschallwandler gespeichert. Die Dru¨cke, Durchflussmengen
und Temperaturen dienen in diesem Teil der Untersuchungen nur dazu, die Vergleich-
barkeit der einzelnen Versuchsdurchga¨nge zu pru¨fen. Die Zeitstempel werden innerhalb
des einzelnen Kanals gespeichert. Folgende Sensorsignale werden aufgezeichnet:
Drucksensoren Temperatursensoren Kraft-Weg-Sensoren Durchflussensoren
Druck 0 Temperatur Luft Kraftsensor 0 Durchfluss Amin
Druck 1 Temperatur 0 Kraftsensor 1 Durchfluss Luft
Druck 2 Temperatur 1 Kraftsensor 2
Druck 3 Temperatur 2 Kraftsensor 3
Temperatur 3 Position0
Position1
Position2
Position3
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Aus der Motorbewegung nach dem Start des Indenters entstehen Daten zu Weg
und Kraft. Diese sind fu¨r einen Versuchsdurchgang in Abbildung 4.15 beispielartig
dargestellt. Die vorgegebene Position und Geschwindigkeit wird durch den Indenter-
motor im Rahmen seiner hohen Genauigkeit eingehalten. Der Kraftanstieg folgt der
Wega¨nderung nahezu proportional mit lokalen Maxima und Minima im Anstieg. Diese
reflektieren vermutlich die granulare Natur des Formstoffs und die dadurch bestimmte
lokale Verdra¨ngungscharakteristik der einzelnen Sandko¨rner durch die halbkugelfo¨rmi-
ge Indenterspitze. Nach einem absoluten Maximum am Ende der Indenterbewegung
fa¨llt die Kraft ab. Es handelt sich hierbei vermutlich um eine Relaxation der lokalen
Spannungen um die Indenterspitze herum in ein gro¨ßeres Volumen hinein.
Fu¨r die Korrelation von Ultraschallsignal und Eindringkraft wird der Messwert bei
erreichen der Position 2 mm verwendet und automatisch nach dem Versuchsdurchgang
in die oben genannte Datei geschrieben.
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Abbildung 4.15: Darstellung der Position des in den ha¨rtenden Sandko¨rpers eindrin-
genden Indenters und der daraus resultierenden Kraft.
In einer zweiten Datei sind die Werte der Ultraschallmessung verzeichnet. Die Kana¨le
tragen folgende Bezeichnung:
• Zeitstempel
• Schallgeschwindigkeit (bei t=Zeitstempel)
• Frequenz (bei t=Zeitstempel)
• Amplitude (bei t=Zeitstempel)
Der sendende Schallwandler wird alle fu¨nf Mikrosekunden mit einem Sinus-Burst an-
geregt. In diesem Abstand werden die Parameter Schallgeschwindigkeit, Frequenz und
Amplitude bestimmt.
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4.1.3 Ergebnisse und Diskussion
Die Entwicklung der drei Schallparameter Schallgeschwindigkeit, Amplitude und Fre-
quenz des empfangenen Signals werden in diesem Abschnitt zu der Entwicklung der
Eindringfestigkeit des Kerns korreliert. Allerdings mu¨ssen die Signale bearbeitet wer-
den, bevor sie ausgewertet werden ko¨nnen.
Auswertung der Schallgeschwindigkeit Die Rohdaten der Schallgeschwindigkeit wa¨h-
rend der Ausha¨rtung eines Polyurethan-Coldbox gebundenen Sandkerns ohne Indenta-
tionsmessung sind in Abbildung 4.16 beispielartig dargestellt. Zu Beginn bis ungefa¨hr
eine Sekunde nach Begasungsstart sind starke Ausreißer zu beobachten. Sie sind darin
begru¨ndet, dass zu Beginn der Begasung das Ventil schlagartig geo¨ffnet wird. Die Ul-
traschallwandler verlieren kurzzeitig den Kontakt zum Kern. Der empfangende Wand-
ler nimmt nicht das erzeugte Signal auf, sondern durch die Sensorbewegung erzeugte
Schwingungen. Mithilfe der Ru¨ckstellfedern in den Wandlerhaltern wird der Kontakt
wieder aufgebaut. In der Auswertelogik werden diese fehlerhaften Daten gefiltert, in-
dem alle Schallgeschwindigkeiten oberhalb von 2000 m/s als Ausreißer markiert und
entfernt werden.
Sc
ha
llg
es
ch
wi
nd
igk
eit
 [m
/s]
0
5000
10000
Zeit [s]
0 10 20 30 40 50 60
Schallgeschwindigkeitsänderung bei der Aushärtung
0
5000
0 0.5 1.0 1.5
Abbildung 4.16: Rohdaten einer Messung der Ultraschallgeschwindigkeit in einem
ausha¨rtenden Polyurethan-Coldbox gebundenen Sandkern.
Das Ergebnis dieser Bearbeitung ist in Abbildung 4.17 als schwarzer Kurvenzug zu
erkennen. Es ko¨nnen nicht alle Sto¨rdaten entfernt werden. Ihre absolute Ho¨he liegt nun
aber unterhalb der maximalen Schallgeschwindigkeit, die auf die zu beobachtenden
physikalischen Effekte zuru¨ckzufu¨hren ist. Damit stellen sie keine Probleme fu¨r die
spa¨ter beschriebene automatisierte Auswertung dar.
In der Vergro¨ßerung der Datenwerte in Abbildung 4.17 ist eine treppenartige Cha-
rakteristik der Schallgeschwindigkeit zu sehen. Sie ru¨hrt aus der Digitalisierung der
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analogen Messwerte her. Diese fu¨hrt zu einer Diskretisierung vormals kontinuierlicher
Verla¨ufe, die sich in einem treppenartigen Erscheinungsbild auspra¨gt.
Im weiteren Verlauf wird die Steigung der Kurve eine Rolle spielen. Um die Daten
sinnvoll differenzieren zu ko¨nnen, werden sie einer Gla¨ttung unterzogen. Das Ergebnis
dieser Bearbeitung ist in Abbildung 4.17 rot dargestellt. Hierzu wird eine kubische
Splinefunktion aus dem Softwarepaket LabVIEW verwandt (44). Um durch eine An-
zahl von Datenpaaren (X,Y ) eine Ausgleichskurve zu legen, minimiert die genannte
Funktion folgende Gleichung:
p
n−1∑
i=0
(yi − f(xi))2 + (1− p)
∫ xn−1
x0
(f ′′(x))2dx (4.1.1)
Bei p handelt es sich um den sogenannten
’
balance parameter‘. Er steuert, wie stark die
Gla¨ttung ausfa¨llt. Je na¨her p bei 1 liegt, desto na¨her liegt das Ergebnis der Gla¨ttung
der Verbindung der einzelnen Punkte mit Geraden. Fu¨r den Wert p=0 werden die
Datenpaare linear interpoliert. Fu¨r die hier durchgefu¨hrte Gla¨ttung wird ein Wert von
p=0,8 gewa¨hlt. So wird sichergestellt, dass der treppenartige Verlauf gegla¨ttet wird.
Eine sta¨rkere Gla¨ttung birgt die Gefahr, den Verlauf der Kurve zu stark zu vera¨ndern.
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Abbildung 4.17: Gla¨ttung der Schallgeschwindigkeitskurve aus Abbildung 4.16 nach
Entfernen der Ausreißer.
Die Kurve der Schallgeschwindigkeitsentwicklung ist s-fo¨rmig. Sie ist in Abbildung
4.18 schematisch aufgetragen. Der Verlauf erinnert an sigmoide Wachstumsfunktionen.
Nach einem Bereich mit negativer Steigung zu Beginn der Messung, der aus den
beschriebenen Sto¨rungen und der Filterung resultiert, ist ein horizontaler Verlauf der
Daten zu beobachten. Ab einem bestimmten Punkt erho¨ht sich die Schallgeschwindig-
keit. Die Kurve besitzt einen Wendepunkt und strebt danach auf ein Maximum zu.
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Die Forschungshypothese dieses Abschnitts lautet, dass sich die Festigkeitsentwick-
lung des Kerns in einer Schallgeschwindigkeitsa¨nderung niederschla¨gt. Daher wird der
Kurvenzug fu¨r den Zweck der Auswertung nach der Zeit abgeleitet. Das in Abbildung
4.18 dargestellte Ergebnis erinnert an eine nicht-symmetrische Wahrscheinlichkeitsdich-
teverteilung. Das Maximum der Steigung, hier mit c′lWende bezeichnet, ist abha¨ngig von
der Gesamtzeit der Reaktion, also keine Konstante. Die erste sicher erkennbare A¨nde-
rung der Schallgeschwindigkeitskurve liegt bei einem Prozent von c′lWende. Kleinere
Steigungen ko¨nnen aufgrund von Streuungen aus den Sensoren und der verwendeten
Messtechnik nicht aufgelo¨st werden. Damit ko¨nnen drei Zeitkriterien der Schallkurve
definiert und auf ihren Zusammenhang zur Festigkeitsentwicklung gepru¨ft werden.
• Start der Reaktion tStart: wird definiert als 1% der maximalen Steigung c′lWende
der Schallgeschwindigkeitskurve (linksseitig).
• Zeitpunkt der maximalen A¨nderungsrate der Reaktion tWende: Zeit des Maxi-
mums der Ableitung der Schallgeschwindigkeitskurve.
• Ende der Reaktion tEnde: wird definiert als 1% der maximalen Steigung c′lWende
der Schallgeschwindigkeitskurve (rechtsseitig).
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Abbildung 4.18: Prinzipskizze zur Definition der einzelnen, fu¨r die Auswertung der
Schallgeschwindigkeitsentwicklung verwendeten, Zeitkriterien tStart, tWende, tEnde und
c′lWende.
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Die Ableitung der gegla¨tteten Schallgeschwindigkeitskurve aus Abbildung 4.17 ist in
Abbildung 4.19 als schwarzer Kurvenzug zu erkennen. Im Bereich kleiner Schallge-
schwindigkeiten ist der Verlauf der Steigung nahezu glatt. Die Lage des Kriteriums
tStart la¨sst sich gut ermitteln. Bei hohen Schallgeschwindigkeiten sind Schwankungen
der Steigung zu erkennen. Die Ausschnittvergro¨ßerung des rot eingezeichneten Schall-
geschwindigkeitsverlaufs zeigt, dass die Gla¨ttung der Schallrohdaten deren sa¨gezahnar-
tigen Verlauf nicht vollsta¨ndig auflo¨sen kann. Fu¨r die Auswertung wird die Ableitung
daher in jeweils einen Teil rechts und links des Maximums aufgeteilt. Das Startkri-
terium tStart wird links des Ho¨chstwertes ermittelt. Der absteigende Ast wird einer
Gla¨ttung mit dem in Gleichung 4.1.1 beschriebenen kubischen Spline unterzogen. Der
’
balance parameter‘ wird auf p=0,1 gesetzt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.19 als
gru¨ner Kurvenzug aufgetragen. Das Kriterium tEnde wird mithilfe dieser gegla¨tteten
Kurve rechtsseitig des absoluten Maximums gefunden.
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Abbildung 4.19: Verlauf der Schallgeschwindigkeit (rot) und deren Ableitung
(schwarz) wa¨hrend der Ausha¨rtung eines PUR-Coldbox gebundenen Kerns; der gru¨ne
Kurvenzug stellt eine rechtsseitige Gla¨ttung der Ableitung dar.
Abbildung 4.20 gibt einen U¨berblick u¨ber alle achtzehn Schallkurven der Inden-
tationsuntersuchungen. Es zeigt sich, dass die Ausgangsschallgeschwindigkeit stark
schwankt. Bei 10 Sekunden Messzeit liegt sie zwischen 210 und 280 m/s. Zu die-
sem Zeitpunkt hat die Ausha¨rtung noch nicht begonnen und die Dichte der Kerne
ist vergleichbar. Offensichtlich ist die Schallgeschwindigkeit stark von der Kopplung
der Schallwandler an den Sandko¨rper abha¨ngig. Diese wird zwar durch eine Schraube
vorgegeben, jedoch durch den Druckaufbau gesto¨rt, wie beschrieben wurde. Das Er-
gebnis ist die genannte Schwankungsbreite des Geschwindigkeitswertes. Dasselbe gilt
vermutlich auch fu¨r das Ende der Schallgeschwindigkeitsentwicklung. Dieser Problema-
tik kopplungsabha¨ngiger Schallgeschwindigkeit wird durch die Auswertung der Kurven
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anhand ihrer ersten Ableitung Rechnung getragen. Im weiteren Verlauf der Messwerte
ist zu sehen, dass die Bewegung der Indenter in den Kern zu einer Sto¨rung des Schall-
signals fu¨hrt. Zuru¨ckzufu¨hren ist das auf die kurzzeitige A¨nderung der Kopplung von
Schallwandler und Sandko¨rper durch eine indenterinduzierte Bewegung des gesamten
Formstoffs. Die Bewegung wird nur u¨bertragen, wenn der Kern eine bestimmte Festig-
keit besitzt. Daher sind nur drei Indentationen zu identifizieren. Die Erste bei ungefa¨hr
zehn Sekunden wird nicht bis zu den Schallwandlern u¨bertragen. Insbesondere die Ab-
weichungen des Schallgeschwindigkeitsverlaufs zum Ende der Reaktion erschweren die
Auswertung, da tEnde nicht zuverla¨ssig erkannt wird.
Diese Problematik wird mithilfe von Ausgleichskurven gelo¨st. Hierzu wird eine all-
gemeine logistische Wachstumsgleichung verwendet (51). Mit der in Gleichung 4.1.2
dargestellten Formel lassen sich verschiedene Charakteristika eines sigmoiden Kurven-
verlaufes kontrolliert nachbilden. Die Lage des Wendepunkts tWende kann direkt be-
einflusst werden. Die Steigung an dieser Stelle wird mittels der Parameter k und d
eingestellt. Das Verha¨ltnis der Steigungsverla¨ufe vor und nach dem Wendepunkt kann
mit der Variablen d eingestellt werden. a stellt die obere Asymptote dar.
cl = a ·
(
1 +
(d− 1)
ek·(t−tWende)
)1/(1−d)
; d = 1 (4.1.2)
Die Ausgleichskurve na¨hert sich einem kleinsten Wert von Null asymptotisch an. Die
Messkurven werden daher um ihr Minimum in Richtung der negativen y-Achse parallel
verschoben. Der Anteil der Messung vor A¨nderungsbeginn tStart wird ebenfalls abge-
schnitten, indem von allen Werten ti die Startzeit tStart abgezogen wird. Daru¨ber hinaus
werden die Schwankungen der gemessenen Werte entfernt, die der Indenterbewegung
zuzuordnen sind.
Mithilfe des Softwarepaketes Origin wird eine Anpassung der so bearbeiteten Daten
gema¨ß der Gleichung 4.1.2 mit der Methode der kleinsten Quadrate vorgenommen.
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Abbildung 4.20: Darstellung aller Schallgeschwindigkeitskurven aus den Indentati-
onsuntersuchungen.
4 Experimentelle Untersuchung der Ha¨rtung von Coldbox Kernen 47
Die Pru¨fung dieser Vorgehensweise mit Daten aus einer Messung ohne Indentation
fu¨hrt zu den in Abbildung 4.21 und den Tabellen 4.4 und 4.5 dargestellten Ergebnissen.
Die gegla¨tteten, um tStart in Richtung Ursprung verschobenen, Messwerte aus Abbil-
dung 4.17 sind im Diagramm schwarz dargestellt. Das Ergebnis der Anpassung nach
Formel 4.1.2 ist rot aufgetragen. Die zugeho¨rigen Parameter und deren Standardfehler
aus der Anpassung lassen sich Tabelle 4.4 entnehmen. Der hohe Korrelationskoeffizient
von R2 = 0, 998 zeigt eine sehr gute U¨bereinstimmung zwischen Messwerten und der
angepassten Gleichung an.
Zur Bewertung der A¨hnlichkeit der Kurvenverla¨ufe ist die Abbildung der Zeitkriteri-
en tStart, tWende und tEnde entscheidend. Beide Kurven werden nach den in Abbildung
4.18 definierten Kriterien ausgewertet. Das Ergebnis ist in Tabelle 4.5 verzeichnet. Fu¨r
den Start der Schalla¨nderung tStart betra¨gt die Abweichung zwischen Messung und
angepasster Kurve 0,5 Sekunden, respektive 3,2%. Die Lage des Wendepunkts tWende
unterscheidet sich um 0,2 Sekunden. Die relative Abweichung zum Messwert ist 0,8%.
Der Unterschied des Zeitkriteriums tEnde der angepassten Daten zur Messkurve betra¨gt
weniger als 0,1%. Das Beispiel dieser Kurve zeigt, dass die gewa¨hlte Regressionsglei-
chung 4.1.2 geeignet ist, den charakteristischen Verlauf der Messwerte zwischen den
Zeitpunkten tStart und tEnde nachzuvollziehen.
geglättete Rohdaten
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Abbildung 4.21: Vergleich der Messkurve aus Abbildung 4.19 mit einer Anpassung
nach Gleichung 4.1.2. Die Messdaten sind um tStart und die Schallgeschwindigkeit an
diesem Punkt in den Ursprung verschoben.
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Tabelle 4.4: Die Parameter der Anpassung der Regressionsgleichung 4.1.2 an die
Messwerte in Abbildung 4.21.
Fitparameter a tWende d k R
2 (korrigiert)
Wert 533,5 6,917 0,757 0,204 0,998
Standardfehler 0,358 0,035 0,012 0,001 –
Tabelle 4.5: Vergleich der Zeitkriterien tStart, tWende und tEnde fu¨r die Messwerte und
die angepasste Kurve nach Gleichung 4.1.2.
Zeitkriterium tStart tWende tEnde
Messwerte [s] 17,2 23,9 50,78
Werte aus Fitkurve [s] 17,7 24,1 50,81
Abweichung [%] 3,2 0,76 0,08
Die durch die Indentation gesto¨rten Messkurven werden zum Vergleich der drei Zeit-
kriterien mit der Indenterkraft mittels der Regressionsgleichung 4.1.2 angepasst. Hierzu
wird das Kriterium tStart und die Schallgeschwindigkeit an dieser Stelle bestimmt. Diese
beiden Werte werden von der Messung abgezogen und damit die Messkurve in x- und y-
Richtung in den Ursprung verlegt. Danach werden die auf das Eindringen der Indenter
zuru¨ckzufu¨hrenden Ausreißer entfernt. Das Ergebnis der darauf folgenden Anpassung
mit der Regressionsgleichung 4.1.2 ist in Tabelle 4.6 zu sehen. Hier werden hohe korri-
gierte Korrelationskoeffizienten gefunden, genau wie in dem Beispiel ohne Sto¨rung der
Messwerte in Abbildung 4.21. Sie liegen, bis auf einen Fall, oberhalb von R2 = 0, 99.
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Tabelle 4.6: Koeffizienten der Anpassung der in Abbildung 4.20 dargestellten Ver-
suchsdaten an die Korrelationsgleichung 4.1.2 und die zugeho¨rigen korrigierten Korre-
lationskoeffizienten R2.
Versuchsdurchgang a tWende d k korr. R
2
11 09 28 10 02 631,1 3,064 0,748 0,450 0,996
11 09 28 10 37 572,7 3,208 0,856 0,604 0,998
11 09 28 11 03 618,2 3,489 0,826 0,502 0,998
11 09 28 11 29 576,7 3,037 0,881 0,702 0,998
11 09 28 13 08 543,3 2,906 0,888 0,755 0,997
11 09 28 13 29 612,5 3,052 0,833 0,587 0,998
11 09 28 13 52 588,8 3,035 0,883 0,706 0,997
11 09 28 14 15 615,2 2,958 0,802 0,548 0,999
11 09 28 14 40 608,0 3,113 0,851 0,611 0,999
11 09 29 08 33 538,7 3,207 0,949 0,721 0,995
11 09 29 09 03 587,3 2,781 0,718 0,455 0,993
11 09 29 10 07 594,1 3,084 0,842 0,598 0,997
11 09 29 10 25 573,5 2,975 0,864 0,671 0,998
11 09 29 10 44 570,4 2,653 0,541 0,627 0,994
11 09 29 11 02 605,7 2,895 0,829 0,610 0,997
11 09 29 11 25 554,9 2,977 0,967 0,797 0,994
11 09 29 11 44 572,7 2,852 0,869 0,712 0,996
11 09 29 13 09 537,9 2,505 0,826 0,698 0,982
Dem Zeitvektor der einzelnen angepassten Kurven wird zuna¨chst das gemessene tStart
hinzuaddiert. Damit wird die Messkurve auf der Zeit-Achse nach rechts verschoben.
Dann wird die Schallgeschwindigkeit normiert, so dass nur Werte zwischen Null und
Eins auftreten. Die Messwerte der Eindringkraft werden ebenfalls normiert. Jeder In-
dentermesswert besitzt einen Zeitstempel. Die normierte Schallgeschwindigkeit zu die-
sem Zeitpunkt wird zusammen mit der Kraft in eine Datei geschrieben. Durch den
Vergleich dieser beiden Parameter la¨sst sich eine Aussage u¨ber den Zusammenhang
zwischen der zeitabha¨ngigen Festigkeit des ha¨rtenden polyurethangebundenen Sand-
kerns und dessen Schallleitungseigenschaften treffen.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.22 aufgetragen. Es sind alle 72 Messwerte darge-
stellt. Zu Beginn des Prozesses ist die Schallgeschwindigkeit auf ihrem Ausgangsniveau,
in der Grafik durch den Wert Null gekennzeichnet. Bis auf einen Ausreißer ist hier auch
die normierte Indenterkraft Null. Ein Ausha¨rtungsbeginn vor A¨nderung der Schallge-
schwindigkeit kann somit ausgeschlossen werden. Das Kriterium tStart beschreibt offen-
bar den Beginn der Vernetzung des Binders korrekt.
In der weiteren Entwicklung der Schallgeschwindigkeit kann bis zu einem Wert von
0,85 beobachtet werden, dass die Indenterkraft unterproportional korreliert. Der Wen-
depunkt der Schallgeschwindigkeitskurve liegt im Mittelwert aller 18 Messungen bei
0,34 mit einer Standardabweichung von 0,02 und einer Spannweite von 0,09. Dieser
Punkt ist in Abbildung 4.22 mit einem blauen Kreuz auf der Abszisse gekennzeichnet.
Das Kriterium tWende, der Wendepunkt der Schallkurve, beschreibt keinen markanten
Punkt der Eindringfestigkeit.
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Oberhalb einer relativen Schallgeschwindigkeit von 0,85 korreliert die Indenterkraft
u¨berproportional. Die normierte Schallgeschwindigkeit und die normierte Indenterkraft
erreichen ihren maximalen Wert gleichzeitig. Das bedeutet, dass das Kriterium tEnde
das Erreichen des Endes der katalysierten Reaktion im Sinne einer Entnahmefestigkeit
beschreibt.
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Abbildung 4.22: Vergleich der normierten Schallgeschwindigkeit mit der normierten
Indenterkraft wa¨hrend der Ausha¨rtung eines polyurethangebundenen Sandkerns; das
blaue Kreuz kennzeichnet die mittlere Lage der gro¨ßten Schallgeschwindigkeitsa¨nde-
rung c′lWende.
Es sind zwei verschiedene Korrelationsgleichungstypen denkbar, um die Lage der
Messpunkte in Abbildung 4.22 zu beschreiben. Gleichung 4.1.3 ist exponentiell mit
zwei Koeffizienten, a und b, fu¨r die Anpassung.
a · eb·x (4.1.3)
Bei Gleichung 4.1.4 handelt es sich um den hyperbolischen Typ. Sie besitzt mit c und
d zwei Anpassungskoeffizienten mehr als die vorgenannte.
a
c+ b · x + d (4.1.4)
Das Ergebnis einer Anpassung beider Gleichungen an die 72 Messwerte nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate ist in Abbildung 4.23 und Tabelle 4.7 verzeichnet.
Der korrigierte Korrelationskoeffizient von R2 = 0, 949 beider Gleichungstypen unter-
scheidet sich bis einschließlich der dritten Nachkommastelle nicht.
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Gleichungstyp a*e(b*x);        R2=0.949
Gleichungstyp a/(c+b*x)+d; R2=0.949
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Abbildung 4.23: Vergleich zweier Regressionsgleichungstypen zur Beschreibung des
Zusammenhangs zwischen normierter Schallgeschwindigkeit und normierter Indenter-
kraft.
Tabelle 4.7: Die Anpassungskoeffizienten der Gleichungen 4.1.3 und 4.1.4 zu den
Messwerten in Abbildung 4.23.
a b c d
Exponentielle Gleichung 4.1.3 2, 7 · 10−4 8.194 – –
Hyperbolische Gleichung 4.1.4 0.144 -1.324 1.459 0.095
Eine weitere Mo¨glichkeit, die Anpassungsgu¨te zweier Korrelationsgleichungen an
denselben Satz Messwerte zu bewerten, ist der Vergleich der Varianz der Residuen
s. Die Verteilung der Residuen ist fu¨r beide Funktionstypen in den Abbildungen 4.24
und 4.25 verzeichnet. Ihre Varianz unterscheidet sich mit 1% in geringem Maße. Auf
Grundlage der verfu¨gbaren Daten la¨sst sich nicht entscheiden, welche Gleichung die
Messwerte besser beschreibt.
Die Scha¨tzung der relativen Indenterkraft am Wendepunkt der Schallgeschwindig-
keitskurve erfolgt daher mithilfe beider Gleichungen. Sie betra¨gt 0,048 fu¨r die hyper-
bolische und 0,004 fu¨r die exponentielle Gleichung.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Messung der Schallgeschwindigkeit
in einem ha¨rtenden polyurethangebundenen Sandko¨rper sowohl eine Aussage u¨ber die
Startzeit der mechanischen Festigkeitsentwicklung als auch u¨ber deren Ende im Sinne
einer Entnahmefestigkeit erlaubt. Dies la¨sst sich u¨ber die hier vorgeschlagenen Kriteri-
umspunkte der Schallgeschwindigkeitskurve tStart und tEnde darstellen. Zum Zeitpunkt
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tWende, der die maximale Schallgeschwindigkeitsa¨nderung markiert, besitzt der Bin-
der eine sehr geringe Festigkeit. Die relative Schallgeschwindigkeit betra¨gt dort 0,34,
wa¨hrend die relative Eindringfestigkeit unter 0,05 liegt.
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Abbildung 4.24: Die Residuen der in Gleichung 4.1.3 definierten Regressionskurve;
Die Varianz der Residuen betra¨gt s = 0, 097.
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Abbildung 4.25: Die Residuen der in Gleichung 4.1.4 definierten Regressionskurve;
Die Varianz der Residuen betra¨gt s = 0, 098.
Auswertung der Frequenzentwicklung des Schallsignals Die Rohdaten der Fre-
quenz wa¨hrend der Ausha¨rtung eines Polyurethan-Coldbox gebundenen Sandkerns oh-
ne Indentationsmessung sind in Abbildung 4.26 beispielartig dargestellt. Der Datensatz
ist derselbe, wie der aus dem Beispiel fu¨r die Schallgeschwindigkeitsa¨nderung in Ab-
bildung 4.16 auf Seite 42 im vorhergehenden Abschnitt. Es sind ebenfalls Sto¨rungen
des Verlaufs zu Beginn der Messung zwischen 0 und 1,5 Sekunden zu erkennen. Die
Einkopplung des Schalls in den Sandko¨rper wird durch den abrupten Aufbau des Be-
gasungsdrucks gesto¨rt. Bei 23 Sekunden Begasungszeit ist ein zweistufiger Anstieg der
Frequenz von etwa 17 auf 18 kHz zu erkennen. Die Stufen reflektieren die vertika-
le Auflo¨sung der Frequenzmessung von 460 Hz. Im weiteren Verlauf der Ausha¨rtung
wechselt die Frequenz zweistufig zwischen den genannten Werten. Eine auswertbare
Entwicklung wie bei der Schallgeschwindigkeit ist nicht zu erkennen.
In den Voruntersuchungen in Abschnitt 3.1.3 hatte sich eine Entwicklung der Fre-
quenz des empfangenen Signals von 7 bis 110 kHz gezeigt. Bei diesen Voruntersuchun-
gen wurden breitbandige Schallwandler mit einer Nennfrequenz von 250 kHz genutzt,
4 Experimentelle Untersuchung der Ha¨rtung von Coldbox Kernen 53
die mittels eines Rechtecksignals angeregt wurden. Bei den hier verwendeten Wandlern
ist die Frequenzcharakteristik im Bereich um 16 kHz ebenfalls breit, wie in Abbildung
4.5 auf Seite 32 gezeigt wird. Im Gegensatz zu den Voruntersuchungen wird der Sender
mit einem sehr schmalbandigen Signal angeregt. Es handelt sich um einen Sinus-Impuls
mit drei Perioden La¨nge. Offensichtlich fu¨hrt diese in Abbildung 4.7 auf Seite 34 dar-
gestellte und dort begru¨ndete Anregungsart dazu, dass die sich entwickelnde Tiefpass-
charakteristik des ha¨rtenden Kerns nicht gemessen wird. Der Parameter Frequenz wird
daher nicht weiter betrachtet.
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Abbildung 4.26: Rohdaten einer Messung der Ultraschallfrequenz am empfangenden
Schallwandler in einem ausha¨rtenden Polyurethan-Coldbox gebundenen Sandkern; der
Datensatz entspricht dem in Abbildung 4.16.
Auswertung der Amplitude des Schallsignals Die A¨nderung der Amplitude des
Signals am empfangenden Schallwandler wa¨hrend der Ausha¨rtung eines Polyurethan-
Coldbox gebundenen Sandkerns ist in Abbildung 4.27 beispielartig dargestellt. Sie be-
sitzt zu Beginn der Messung die druckaufbaubedingten Ausreißer, die ebenfalls bei der
Beobachtung der Schallgeschwindigkeit und der Frequenz auftreten. Nach einem Be-
reich mit unvera¨nderter Amplitude ist ein geringfu¨giger Anstieg zu beobachten, bevor
die Kurve zu einem absoluten Minimum abfa¨llt. In der Abbildung 4.27 ist das Detail
in einem gru¨nen Kasten vergro¨ßert. Der folgende Anstieg der Wechselspannungsampli-
tude am Empfa¨nger besitzt drei Wendepunkte. Die Steigung im Dritten ist die Gro¨ßte.
Danach erreichen die Messwerte ein absolutes Maximum, hinter dem sie abfallen.
Die Amplitude eines Ultraschallsignals ha¨ngt stark von der Kopplung und dem An-
pressdruck ab, wie in Abschnitt 2.3 geschildert wird. Die Schallwandler werden zwar
mit reproduzierbarer Kraft angekoppelt, allerdings wird diese Kopplung bei Begasungs-
druckaufbau gesto¨rt. Es stellt sich eine statistisch verteilte Amplitude ein. Zum Ver-
gleich von Schallgeschwindigkeit und Amplitude wa¨hrend der Ausha¨rtung werden sie-
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ben Messungen ohne Indenterbewegung durchgefu¨hrt. Die Messwerte fu¨r die Amplitude
sind in Abbildung 4.28 dargestellt. Die Spannung liegt vor dem Start der Reaktion zwi-
schen 0,077 und 0,096 Volt, wie in der Vergro¨ßerung der Messwerte in Abbildung 4.28 zu
erkennen ist. Nach Erreichen eines Maximums fa¨llt die Amplitude bei allen Messkurven
wieder ab. Polyurethane schrumpfen wa¨hrend der Ausha¨rtung in gewissem Maße. Bei
dem verha¨ltnisma¨ßig geringen Bindergehalt ist zwar keine makroskopische Schrump-
fung des Kerns zu beobachten, allerdings ist zu erwarten, dass sich der Binderfilm, an
den die Schallwandler ankoppeln, etwas zuru¨ckzieht und damit den Ankoppeldruck ver-
ringert. Hierdurch verringert sich die Amplitude. Zwar soll der jeweilige Schallwandler
mithilfe einer Feder nachgefu¨hrt werden, allerdings ist in Systemen unter Sandeinfluss
der U¨bergang von Haft- zu Gleitreibung nur schwer zu kontrollieren. Hier liegt vermut-
lich auch der Grund fu¨r den offensichtlich abweichenden Verlauf einer der Kurven. Hier
war mo¨glicherweise die Schallwandlerbewegung in besonderem Maße gehemmt.
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Abbildung 4.27: Rohdaten einer Messung der Ultraschallfrequenz am empfangenden
Schallwandler in einem ausha¨rtenden Polyurethan-Coldbox gebundenen Sandkern; der
Datensatz entspricht dem in Abbildung 4.16.
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Abbildung 4.28: Vergleich von sieben Amplitudenverla¨ufen wa¨hrend der Begasung
ohne Indenterbewegung.
Analog zu der Definition von charakteristischen Werten der Schallgeschwindigkeits-
kurve in Abbildung 4.18 werden auch fu¨r den Amplitudenverlauf die Zeitkriterien tStart,
tWende und tEnde definiert. Die erste A¨nderung der Amplitude ist der Anstieg zu ihrem
ersten lokalen Maximum. Die maximale Steigung im Anstieg, u′Wende2, dient als Ori-
entierungspunkt fu¨r die Auswertung. Das Kriterium tStart wird bei Erreichen von 1%
u′Wende2 gesetzt, wie in Abbildung 4.29 grafisch dargestellt ist.
Vergleichbar zur Definition von tEnde der Geschwindigkeitskurve wird dieses Kriteri-
um bei der Amplitude auf 1% der gro¨ßten Steigung u′Wende gelegt.
Die Lage des Kriteriums tStart der Amplitudenmesswerte ist hinsichtlich einer au-
tomatisierten Auswertung mittels eines Algorithmus ungu¨nstiger im Vergleich zu dem
der Schallgeschwindigkeitsdaten. Der Gesamtumfang der in dieser Arbeit vorgestellten
Untersuchung ist jedoch so groß, dass eine automatisierte Auswertung der Kriterien
wu¨nschenswert ist. Daher wird verglichen, inwieweit sich die Zeitkriterien bei beiden
Kurventypen unterscheiden.
Es werden sieben Messungen ohne Indenterbewegung durchgefu¨hrt. Die drei Zeit-
kriterien und ihre Standardabweichung werden fu¨r das Amplituden- und das Schallge-
schwindigkeitssignal ermittelt. Tabelle 4.8 zeigt die Ergebnisse.
Tabelle 4.8: Vergleich der Zeitkriterien tStart, tWende und tEnde fu¨r die Auswertung
des Ultraschallsignals nach Schallgeschwindigkeit und Amplitude.
tStart Stdabw. tWende Stdabw. tEnde Stdabw.
Amplitude 17,69 0,355 33,66 0,904 59,82 6,566
Schallgeschwindigkeit 18,49 0,869 25,67 0,838 56,46 3,554
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Bei den Ergebnissen handelt es sich um die Mittelwerte y einer Stichprobe vom
Umfang n = 7 einzelner Datenpunkte. Inwieweit die Differenz der Mittelwerte der
Zeitkriterien nur statistischer Natur ist, wird durch den Vergleich der Mittelwerte ge-
pru¨ft (31). Es wird mithilfe der Differenz der Stichprobenmittelwerte der Scha¨tzwert
fu¨r die Differenz der Mittelwerte d berechnet. Der wahre Mittelwert der Differenz δ
liegt innerhalb folgendes Vertrauensbereichs (31).
d− t · sd  δ  d+ t · sd (4.1.5)
In Gleichung 4.1.5 bedeutet das Symbol sd die Standardabweichung der Differenz d
und t ist der kritische Wert der t-Verteilung fu¨r das gewu¨nschte Signifikanzniveau und
die Freiheitsgrade der Daten. Liegt der Wert Null innerhalb des Vertrauensbereichs bei
einem Signifikanzniveau von 95%, besteht kein Hinweis auf einen Unterschied. Liegt
der Wert Null nicht innerhalb eines 95% Vertrauensbereichs, dafu¨r aber innerhalb von
99%, ist das Ergebnis indifferent (31). Wird der Wert Null hier auch nicht beobachtet,
allerdings in einem 99,9%-Bereich, wird von einem signifikanten Unterschied gespro-
chen (31). Entha¨lt selbst dieser ho¨chste Vertrauensbereich nicht die Null besteht ein
hochsignifikanter Unterschied (31). Tabelle 4.9 belegt die Ergebnisse der Pru¨fung fu¨r
die Werte aus Tabelle 4.8.
Tabelle 4.9: Vertrauensbereich der Differenz der Mittelwerte aus Tabelle 4.8 fu¨r ein
Signifikanzniveau von 95%.
tStart tWende tEnde
−1, 603  δ  0, 002 6, 975  δ  9, 005 −2, 789  δ  9, 509
Aus statistischer Sicht besitzen die Zeitkriterien tStart und tEnde der Schallgeschwindigkeits-
und der Amplitudendaten denselben Mittelwert, wa¨hrend sich das jeweilige tWende un-
terscheidet.
Es konnte gezeigt werden, dass die Parameter tStart und tEnde der Schallgeschwindig-
keitsentwicklung gut mit der Festigkeitsentwicklung des Kerns korrelieren. Die relative
Lage des Amplitudenwerts von tWende der auf 0 bis 1 normierten Amplitudenkurven
dieses Abschnitts betra¨gt 0,32 mit einer Standardabweichung von 0,05. Dies entspricht
in etwa der relativen Lage bei den Schallgeschwindigkeitsdaten von 0,34. Hier ist zwar
ein Zeitunterschied zu beobachten, die relativen Werte sind jedoch gleich.
Aufgrund der Tatsache, dass der komplizierte Verlauf der Amplitudenkurve offen-
sichtlich zu keinen neuen Informationen fu¨hrt, werden fu¨r die Auswertung im Weiteren
die einfacher zu handhabenden Daten der Schallgeschwindigkeit verwendet.
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Abbildung 4.29: Schematische Darstellung der Definition von drei Zeitkriterien
zur Auswertung der Entwicklung der Amplitude wa¨hrend der Ausha¨rtung von PUR-
Coldbox gebundenen Kernen.
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Schallgeschwindigkeitsentwicklung bei Ausha¨rtung ohne Katalysatorzufuhr Po-
lyurethan-Coldbox gebundene Sandkerne ha¨rten auch ohne Katalysatoreinfluss aus.
Hierbei handelt es sich um den Grenzfall der Reaktion fu¨r eine Aminkonzentration
cAmin = 0. Dieser spezielle Fall wird auf dem in Abbildung 4.12 dargestellten Ver-
suchsaufbau nachgestellt. Es werden dieselben Parameter und Vorgehensweisen ver-
wandt wie in den vorhergehenden Abschnitten. Es gibt allerdings vier Unterschiede.
Der Kernkasten wird nicht an die u¨brige Anlagentechnik angeflanscht, sondern mit
zwei PTFE-Scheiben verschlossen. Es wird kein Amin-Luft-Gemisch durch den Kern
geleitet und der Versuch wird erst abgebrochen, wenn die Steigung der Schallgeschwin-
digkeitskurve unter 1% ihres Maximalwertes gefallen ist. Der Sinus-Impuls wird alle
120 Sekunden durch den Kern gesendet.
Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 4.30 dargestellt. Aufgrund der Digitali-
sierung zeigen die Messwerte hier wie in Abbildung 4.17 einen treppenfo¨rmigen Verlauf
und mu¨ssen vor einer Ableitung nach der Zeit gegla¨ttet werden. Dies geschieht mit-
hilfe eines gleitenden Durchschnitts der Breite 100 Messwerte. Das Ergebnis ist in rot
ebenfalls in Abbildung 4.30 eingezeichnet.
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Abbildung 4.30: Schallgeschwindigkeitsentwicklung eines Ultraschallsignals wa¨hrend
einer nichtkatalysierten Ausha¨rtung eines Polyurethan-Coldbox Bindersystems; die
Rohdaten sind in schwarz und die gegla¨tteten Werte in rot eingezeichnet.
Nach der Gla¨ttung wird mithilfe von Differenzenquotienten eine Ableitung gebildet,
um die in Abbildung 4.18 definierten Zeitkriterien zu bestimmen. Das Ergebnis ist in
Abbildung 4.31 als schwarzer Kurvenzug zu sehen. Auch hier ist eine Gla¨ttung der
Daten angezeigt. Sie wird ebenfalls mittels eines gleitenden Durchschnitts der Breite
100 durchgefu¨hrt. Die gegla¨ttete Kurve ist in rot eingezeichnet. Die maximale Steigung
der Schallgeschwindigkeitskurve betra¨gt c′lWende = 4, 60 · 10−3 m/s2. Die Ableitung ist
linksseitig ihres Maximums immer gro¨ßer als ein Prozent dieses Wertes. Offensichtlich
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beginnt die A¨nderung der Schallgeschwindigkeit bereits vor Messbeginn. Es ist zu ver-
muten, dass die nicht katalysierte Reaktion mit Mischbeginn startet. Das Kriterium
tWende wird bei 5,40·104 Sekunden festgestellt. Das sind genau 15 Stunden. Das Zeitkri-
terium tEnde liegt bei 5,38·105 Sekunden, was 149 Stunden und 26 Minuten entspricht.
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Abbildung 4.31: Ableitung der Schallgeschwindigkeitskurve in Abbildung 4.30 nach
der Zeit; die Rohdaten sind in schwarz und die gegla¨tteten Werte in rot eingezeichnet.
Zusammenfassung der Ergebnisse aus Abschnitt 4.1 im Hinblick auf ihre
Verwendung in den folgenden Abschnitten
In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass
• sich die normierte A¨nderung der Schallgeschwindigkeit wa¨hrend der Ha¨rtung des
polyurethanharzgebundenen Sandkerns mit dessen normierter Ha¨rte u¨ber eine
Gleichung vom Typ a · eb·x in Beziehung setzen la¨sst. Abbildung 4.23 zeigt diesen
Zusammenhang auf.
• sich die Frequenz des schmalbandigen Ultraschallsignals auf dem Weg vom Sender
durch den ha¨rtenden Sandkern zum Empfa¨nger nicht stark vera¨ndert.
• sich die Amplitude des vom Empfa¨nger aufgenommenen Schallsignals wa¨hrend
der Ausha¨rtung a¨ndert. Allerdings eignet sich ihr Verlauf aufgrund der Kompli-
ziertheit nicht gut fu¨r eine automatisierte Auswertung, wie Abbildung 4.29 zeigt.
Daru¨ber hinaus ergeben sich keine neuen Erkenntnisse gegenu¨ber der Auswertung
der Schallgeschwindigkeit, wie auf Seite 56 statistisch nachgewiesen wird.
Aus der A¨nderung der Schallgeschwindigkeit des Ultraschallsignals wa¨hrend der Kernha¨rtung
wurden in diesem Abschnitt 3 Kriteriumszeiten identifiziert. Es handelt sich um tStart,
tWende und tEnde. Sie werden in den folgenden Abschnitten zur Beschreibung der in
dieser Arbeit zu untersuchenden Pha¨nomene verwendet.
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4.2 Ausha¨rtung la¨ngs zur Stro¨mungsrichtung des Katalysatorgases
Der Versuchsaufbau zur Pru¨fung der Ha¨rtungseigenschaften eines Polyurethan-Coldbox
gebundenen Sandkerns ist in Abbildung 4.34 dargestellt. Mithilfe dieses Kernkastens
werden folgende Fragestellungen untersucht.
• Welchen Einfluss besitzt die lokale Konzentration des Katalysators DMPA in der
Begasungsluft?
• Wie a¨ndert eine Variation der Gasstro¨mungsgeschwindigkeit die Reaktionskine-
tik?
• Welche Bedeutung hat die Begasungstemperatur?
• Wie ist die Kinetik von Adsorption des Katalysators auf die Binderoberfla¨che
und wie viel wird nach lokaler Reaktion wieder in den Gasstrom desorbiert?
Im Versuchsablauf gibt es Gemeinsamkeiten zwischen diesen vier verschiedenen Ver-
suchsprogrammen, die im folgenden Abschnitt beschrieben werden. Die Parameter, die
unterschiedlich gesetzt werden, finden in den darauffolgenden Abschnitten Erwa¨hnung.
4.2.1 Versuchsaufbau und allgemeiner Ablauf
Die Untersuchungen zur Bestimmung der Ha¨rtungskinetik eines PUR-Coldbox Binder-
systems hinsichtlich Katalysatorkonzentration, Stro¨mungsgeschwindigkeit und Tempe-
ratur sowie der Sorptionskinetik des Katalysators an der Binderoberfla¨che wurden an
dem in Abbildung 4.34 dargestellten Kernkasten durchgefu¨hrt. In dem Bild ist oben
die Laborbegasungsanlage zu erkennen, gefolgt vom Ventil zur Steuerung des Bega-
sungsstroms. Daran angeflanscht ist der eigentliche Kernkasten. Er besitzt zwei Ul-
traschallwandlerpaare. Mithilfe des Ersten dieser beiden werden die Fragestellungen
hinsichtlich Konzentration, Geschwindigkeit und Temperatur bearbeitet. Die Position
dieses Wandlerpaares ist der Beginn des Sandko¨rpers, wie in Abbildung 4.60 zu sehen
ist. Das zweite Wandlerpaar dient der Aufkla¨rung des Pha¨nomens der Adsorption und
Desorption des tertia¨ren Amins. Die Gesamtla¨nge des Kerns betra¨gt 252 mm bei ei-
nem Durchmesser von 50 mm. Die Lage aller weiteren Sensoren ist der Prinzipskizze
in Abbildung 4.33 zu entnehmen.
Der Versuchsablauf ist a¨hnlich wie bei den Indentationsuntersuchungen. Zuna¨chst
wird die Steuerung gestartet. Der Kernkasten wird an der Einlassseite mithilfe einer
PTFE-Stopfens verschlossen und auf diesem abgestellt. Der Stopfen stellt sicher, dass
der Sandkern bei dem ersten Ultraschallwandlerpaar beginnt. Abbildung 4.35 zeigt die
La¨ngenverha¨ltnisse. Die Ultraschallwandler werden festgesetzt. Daraufhin wird eine
Formstoffmischung, bestehend aus 3 kg Sand der Qualita¨t F32 der Quarzwerke mit der
mittleren Korngro¨ße 0,024 mm und 0,8/0,8 Gewichtprozent des Ecocure Polyurethan-
Coldbox Systems der Firma ASK Chemicals, in einem Laborschwingmischer herge-
stellt. Diese Mischung wird daraufhin schaufelweise in den Kernkasten eingefu¨llt und
direkt verdichtet. Hierdurch ist eine gleichma¨ßige Verdichtung u¨ber die La¨nge des Kerns
mo¨glich. Der Mittelwert des relativen Lu¨ckengrades aller 130 Versuchsdurchga¨nge auf
diesem Kernkasten liegt bei  = 0, 351 bei einer Standardabweichung von 0,002, wie
in Tabelle 4.10 angegeben. Die Dichte des Kerns ist mit dem Verdichtungsverfahren
sicher reproduzierbar.
4 Experimentelle Untersuchung der Ha¨rtung von Coldbox Kernen 61
Tabelle 4.10: Lu¨ckengrad  der Kerne in den Untersuchungen dieses Abschnitts.
Mittelwert Standardabweichung Spannweite der Werte Anzahl der
 σ Messungen
0,351 0,002 0,014 130
Nach dem Einfu¨llen des Formstoffs wird der Stopfen aus dem Kernkasten entfernt
und dieser mit dem restlichen Versuchsaufbau druckdicht verklammert. Die Ultraschall-
wandler werden gelo¨st und, wie bereits beschrieben, mittels einer Schraube mit einem
Drehmoment von 1 Nm an den Sandko¨rper angedru¨ckt.
Parallel wird der Katalysatorstrom in die Begasungsluft eingestellt. Hierbei han-
delt es sich um Dimethylpropylamin, ebenfalls geliefert von der ASK Chemicals. Die in
die Stro¨mung eingedu¨ste Menge ist abha¨ngig vom Versuchsplan und wird entsprechend
eingestellt. Die Temperatur des Gasstroms vor der Amineindu¨sung ist ebenfalls ein Pa-
rameter, der im Rahmen der Untersuchungen variiert wird. Hierdurch wird ebenfalls
die Oberfla¨chentemperatur des Laborbegasungsgera¨tes beeinflusst. Sie wird auf einem
in der Beschreibung der jeweiligen Untersuchung genannten Wert konstant gehalten.
Bevor der Versuchsdurchgang startet, wird der Gasstrom u¨ber die in Abbildung 4.4 dar-
gestellte Ventilstellung
’
Bypass‘ in einen Abzug geleitet. Hierdurch wird sichergestellt,
dass es nicht zu einer Vorausha¨rtung des Kerns kommt und die Aminkonzentration im
Gas konstant ist. Der Druck vor dem Sandko¨rper, der die Begasungsgeschwindigkeit
bestimmt, wird je nach Untersuchungsziel ebenfalls vera¨ndert.
Nachdem das Ultraschallsignal gestartet ist, wird zeitgleich mit der O¨ffnung des Be-
gasungsventils die Datenerfassung ausgelo¨st. Der Begasungsstrom durch den Kern wird
120 Sekunden mit konstanten Parametern aufrechtgehalten, bis die Messwerterfassung
und die Begasung gestoppt werden. Nach Begasungsende wird die gesamte Versuchs-
anordnung mit reiner Luft 40 Sekunden gespu¨lt, um zu verhindern, dass Aminreste den
na¨chsten Versuchsdurchgang verfa¨lschen.
Der Kernkasten wird aus der Versuchsanordnung gelo¨st, der Kern entnommen, ge-
wogen und markiert.
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Schallwandler Schallwandler
Kernkontur Strömungsrichtung
Abbildung 4.32: Eine Ha¨lfte des Kernkasten zur Pru¨fung der Ha¨rtungseigenschaften
eines direkt katalysatordurchstro¨mten PUR-Coldbox Bindersystems.
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Abbildung 4.33: Schematische Darstellung der Lage der Sensoren der Versuchsan-
ordnung zur Messung der Ausha¨rtungskinetik von PUR Coldbox Sandkernen la¨ngs zur
Stro¨mungsrichtung des Katalysatorgases.
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Abbildung 4.34: Kernkasten zur Pru¨fung der Ha¨rtungseigenschaften eines direkt
katalysatordurchstro¨mten PUR-Coldbox Bindersystems.
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Abbildung 4.35: Kernkasten zur Pru¨fung der Ha¨rtungseigenschaften eines direkt
katalysatordurchstro¨mten PUR-Coldbox Bindersystems.
Zwischen dem Begasungsventil und der Oberfla¨che des Sandkerns befindet sich eine
La¨nge l0 = 256mm, wie Abbildung 4.36 zeigt. Nach der O¨ffnung des Ventils zum Zweck
der Begasung muss die Begasungsfront diese Strecke bis zum Wandlerpaar 0 (Wp0)
zuru¨cklegen. Daher ist die Ankunftszeit der Aminfront nicht gleich dem Zeitpunkt
des Begasungsstarts zum Zeitpunkt t0. Die Zeitkriterien an WP0 und WP2, t
WP
i mit
i={Start; Wende; Ende} mu¨ssen daher jeweils um eine fu¨r jedes Paar individuelle
Zeit tFront korrigiert werden. Die Zeiten tFront0 und tFront2 werden rechnerisch mithilfe
der Gleichungen 4.2.1 bis 4.2.6 aus gemessenen Parametern bestimmt. Abbildung 4.37
ordnet die verwendeten Parameter ihrer Lage in der Versuchsanordnung zu.
ti
Sandkern
Wandlerpaar 0
Begasungsventil
l3=300 mm
lwp2=223 mm
Wandlerpaar 2
l0=256 mm
t0
tFront0
tFront2
ti
Wp0
Wp2
Abbildung 4.36: Schematische Darstellung eines Teils der verwendeten Versuchsan-
ordnung ab dem Begasungsventil bis zur Durchflussmessung. Die Kriteriumszeiten tWpi
errechnen sich aus dem Zeitpunkt der O¨ffnung des Begasungsventils t0 und der Zeit,
die die Aminfront beno¨tigt, um am jeweiligen Wandlerpaar anzukommen tFront.
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Sandkern
Wandlerpaar 0
p2, T1, u2 p3, T3, u3 pmess, Tmess, umess pwp2, Twp2, uwp2 
BegasungsventilStrömungssensor
l3=300 mm
lwp2=223 mm
Wandlerpaar 2
l0=256 mm
Abbildung 4.37: Schematische Darstellung eines Teils der verwendeten Versuchsan-
ordnung ab dem Begasungsventil bis zur Durchflussmessung. Die unten angegebenen
Parameter Druck pi, Stro¨mungsgeschwindigkeit ui und Temperatur Ti werden entweder
gemessen oder berechnet. Die unterstrichenen Parameter werden berechnet.
Zuna¨chst mu¨ssen die in Abbildung 4.37 unterstrichenen Geschwindigkeiten u2 und
u3 aus der am Auslass des Versuchsstands unter Umgebungsdruck pmess ermittelten
Stro¨mungsgeschwindigkeit umess berechnet werden. Der Massestrom m˙ ist im gesamten
Stro¨mungsgebiet konstant. Er ha¨ngt mit dem Volumenstrom V˙i u¨ber die Dichte ρi
zusammen:
m˙ = ρi V˙i (4.2.1)
mit
ρ =
m
V
. (4.2.2)
Mit dem idealen Gasgesetz
pV =
m
M
RT ↔ V = m
M p
RT (4.2.3)
ergibt sich fu¨r m˙ folgende Gleichung:
m˙ =
Mp
RT
V˙i = const (4.2.4)
Der Volumenstrom kann mithilfe des konstanten Querschnitt A in die Stro¨mungsge-
schwindigkeit u umgerechnet werden:
ui =
V˙i
Ai
(4.2.5)
Nach Einsetzen von Gleichung 4.2.5 in 4.2.4, Gleichsetzen der Ausdru¨cke fu¨r ui und
uj und Umformung ergibt sich folgender Ausdruck fu¨r die Gasgeschwindigkeit vor dem
Kern bei gleichen Querschnitten:
pj
pi
Ti
Tj
uj = ui (4.2.6)
Zwischen p2 und p3 ist der Druckabfall linear, so dass sich pWp2 aus diesen beiden
Werten und den La¨ngenverha¨ltnissen berechnen la¨sst. Zusammen mit der Annahme,
dass T3 ≈ TWp2 ist, kann die Geschwindigkeit uWp2 mithilfe von Gleichung 4.2.6 be-
stimmt werden.
Mittels der Gasgeschwindigkeiten kann die theoretische Ankunftszeit der Aminfront
tFront an den Schallwandlern 0 und 2 berechnet werden. Fu¨r das Paar 0 handelt es sich
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um die Zeit, die die Aminfront beno¨tigt, um von dem Ventil an der Begasungsanlage
zu dem Beginn des Kerns zu gelangen. Sie wird aus der Distanz l0 zwischen dem Ventil
und der Geschwindigkeit vor dem Sandkern u2 berechnet:
tFront0 =
l0Gas
u2
(4.2.7)
Aufgrund des Geschwindigkeitsgradienten im Kern hat die Gleichung fu¨r tFront2 fol-
gende Form:
tFront2 = 2
lWp2
uWp2 + u2
+ tFront0 (4.2.8)
In allen folgenden Abbildungen ist die Zeit tFront von den gemessenen Rohdaten
bereits abgezogen.
In der Laborbegasungsanlage wird ein einstellbarer konstanter Massestrom an Amin,
m˙Amin, in durch einen Heizschlauch erwa¨rmte Luft eingedu¨st. Um die resultierende
Aminkonzentration berechnen zu ko¨nnen, wird zuna¨chst aus dem Massestrom der Stoff-
mengenstrom mithilfe der molaren Masse MAmin des verwendeten Amins berechnet:
n˙Amin =
m˙Amin
MAmin
[Mol/s] (4.2.9)
Aus dem lokalen Volumenstrom V˙i = ui· A ergibt sich die lokale Aminkonzentration
cAmini :
cAmini =
n˙
V˙
[
Mol/m3
]
(4.2.10)
Aufgrund der Tatsache, dass viele Versuche durchgefu¨hrt werden, soll die Auswer-
tung der Zeitkriterien automatisiert ablaufen. Hierzu wird das Softwarepaket LabVIEW
verwendet und entsprechende Routinen entwickelt. Bei Messungen kommt es vor, dass
einzelne Werte nicht in den erwarteten Bereich passen. Es handelt sich um sogenann-
te Ausreißer. Diese Punkte sollen ebenfalls automatisch gekennzeichnet werden. Eine
Pru¨fung, ob es sich tatsa¨chlich um einen Ausreißer handelt, erfolgt dann von Hand.
Verwendet wird hier der modifizierte Z-Test nach Iglewicz und Hoaglin (29). Zu je-
dem Messwert xi wird mittels des Medians x˜ und der mittleren absoluten Abweichung
MAD der Messwertreihe ein modifizierter Z-Score Mi gebildet, wie in Gleichung 4.2.11
dargestellt.
Mi =
0, 6745(xi − x˜)
MAD
(4.2.11)
Der Median x˜ berechnet sich aus der, der Gro¨ße nach geordneten, n Elemente großen
Punktemenge x nach Gleichung 4.2.12.
x˜ =
⎧⎨
⎩
xn+1
2
wenn n ungerade,
1
2
·
(
xn
2
+ xn+1
2
)
wenn n gerade.
(4.2.12)
Gleichung 4.2.13 beschreibt die mittlere absolute Abweichung MAD. Es handelt sich um
die Summe u¨ber die Anzahl der Messwerte n aus der Differenz der einzelnen Messwerte
xi und dem Median, geteilt durch die Anzahl n.
MAD =
1
n
n∑
i=1
|xi − x˜| (4.2.13)
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Ist der modifizierte Z-Score Mi gro¨ßer als 3,5, wird der entsprechende Messwert als Aus-
reißer markiert (29). Der betroffene Datensatz wird in einem na¨chsten Schritt gepru¨ft,
um auszuschließen, dass es sich bei dem vermuteten Ausreißer nicht doch um einen
Effekt der Parameter handelt. Ist dies Ausgeschlossen, wird der deviante Messpunkt
entfernt.
4.2.2 Versuchsdurchfu¨hrung und Datenverarbeitung
4.2.2.1 Einfluss der lokalen Aminkonzentration auf die Reaktion
In einem ersten Durchgang wird dem Gasstrom kontinuierlich Amin zugefu¨hrt, um
den Aminkonzentrationseinfluss auf die Ausha¨rtungsdauer zu pru¨fen. Die gewa¨hlten
Einstellungen ko¨nnen Tabelle 4.13 entnommen werden. Die Begasungsgeschwindigkeit
hinter dem Kern wird mithilfe eines Relativdrucks von 2,25 bar vor dem Sandko¨rper
quasi-konstant bei einem Mittelwert von umess = 0,643 m/s gehalten. Die statistischen
Daten sind in Tabelle 4.11 aufgefu¨hrt.
Tabelle 4.11: Begasungsgeschwindigkeit der Untersuchungen in diesem Abschnitt.
Mittelwert Standardabweichung Spannweite der Werte Anzahl der
umess [m/s] σ [m/s] [m/s] Messungen
0,643 0,016 0,065 46
Die Temperatureinstellungen entsprechen denen des vorher geschilderten Versuchs-
durchgangs.
Es werden sechs verschiedene Aminkonzentrationseinstellungen auf ihren Effekt auf
die Ha¨rtungskinetik des Formstoffs gepru¨ft. Die Aminkonzentration cAmin2 wird durch
den Massestrom durch die Zweistoffdu¨se des Laborbegasungsgera¨tes und den Volumen-
strom des gesamten Gases nach Gleichungen 4.2.9 und 4.2.10 eingestellt. Die Mittel-
werte von cAmin2 sind in Tabelle 4.13 dargestellt. Sie dienen nur der Information. Fu¨r
die Darstellung der Messdaten und die Berechnung der Parameter werden die Werte
des jeweiligen Experiments verwandt. Pro Aminmengeneinstellung werden mindestens
sieben Versuche durchgefu¨hrt. Tabelle 4.12 gibt eine U¨bersicht u¨ber die konstant ge-
haltenen Parameter.
Tabelle 4.12: U¨bersicht u¨ber die konstant gehaltenen Parameter, wie sie in den Un-
tersuchungen dieses Abschnitts verwendet werden.
U¨berdruck vor Begasungsgeschwin- Aminmenge Lu¨ckengrad
dem Kern [bar] digkeit [m/s] [g/min] [-]
2,25 0,643 0,1-1,5 0,351
Temperatur Bega- Wandtemper. Bega- Begasungs-
sungsstrom [◦C] sungsgera¨t [◦C] dauer[s]
150 40 120
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Tabelle 4.13: Einstellung des Massenstroms an Amin und daraus resultierender Amin-
konzentration als vera¨nderlicher Parameter im Rahmen dieser Untersuchungen.
m˙Amin [g/min] cAmin2 [Mol/m
3]
1,50 0,608
1,00 0,421
0,75 0,318
0,5 0,217
0,25 0,102
0,10 0,065
4.2.2.1.1 Wahl der Regressionsgleichungen fu¨r die Messdaten
Fu¨r die Ermittlung der Regressionsgleichung fu¨r den Zusammenhang zwischen Amin-
konzentration cAmin und den drei Kriteriumszeiten Start, Wendepunkt und Ende der
Reaktion, ti, werden zuna¨chst theoretische U¨berlegungen angestellt. Abbildung 4.38
zeigt den erwarteten Verlauf von Messwerten.
PUR-Coldbox Binder ha¨rten einerseits ohne Zugabe von Katalysator aus. Dieser
Extremwert wird hier mit tmax bezeichnet und liegt fu¨r das betrachtete System bei
5, 45 · 105 Sekunden, wie auf Seite 59 gezeigt wird. Auf der anderen Seite wird die
Steigerung der zugefu¨hrten Aminkonzentration die Ausha¨rtungsgeschwindigkeit nur so
lange erho¨hen, wie Pla¨tze zur Adsorption auf der Binderoberfla¨che vorhanden sind und
der Binder selber den Katalysator aufnehmen kann. Dies dru¨ckt sich in einem mini-
malen Wert der Ausha¨rtungskriteriumszeit tAminimin aus. Die Aminkonzentration selber
wird ein absolutes Maximum erreichen. Wenn keine Luft mehr im Gasstrom vorhan-
den wa¨re, und unter der Voraussetzung eines idealen Gasverhaltens, ist dieser Wert
44,6 Mol/m3.
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Abbildung 4.38: Prinzipskizze zum erwarteten Verhalten der Reaktionsparameter
Startzeit tStart, Zeitpunkt des maximalen Reaktionsumsatzes tWende und dem Ende der
Reaktion tEnde in Abha¨ngigkeit von der Aminkonzentration. Index i: {Start; Wende;
Ende}
Fu¨r die Wahl der Regressionsgleichung zur Beschreibung des Zusammenhangs zwi-
schen Aminmenge und Start tStart, Wendepunkt tWende und Ende der Reaktion tEnde
werden die Grenzwerte der Kriteriumszeiten betrachtet. Dies sind der Grenzwert der
Ausha¨rtungszeit ohne Katalysatorzugabe. Er liegt fu¨r tEnde bei 5, 38 · 105 Sekunden.
Wie bereits in Abbildung 4.38 illustriert, fu¨hrt eine immer weiter steigende Katalysa-
torzugabe zu einer asymptotisch angena¨herten kleinsten Reaktionszeit tAminimin .
Die gemessenen Kriteriumszeiten fu¨r alle drei ti liegen im Rahmen der hier durch-
gefu¨hrten Untersuchungen zwischen 2 und 65 Sekunden wie die Auswertungen in den
folgenden Abschnitten zeigen werden. Damit liegen sie drei bis vier Gro¨ßenordnungen
niedriger als timax. Fu¨r den betrachteten technischen Prozess la¨sst sich dieser Unter-
schied als unendlich groß annehmen. Dies impliziert, dass neben einer Regressionsglei-
chung, die die erwa¨hnten Grenzwerte genau abbilden kann, wie
a
eb x
+ c (4.2.14)
ebenfalls eine Gleichung in Frage kommt, die fu¨r x → 0 gegen unendlich strebt:
a
x
+ c (4.2.15)
Bei Gleichung 4.2.14 entspricht tAminimax der Summe aus a und c, wa¨hrend t
Amin
imin durch c
beschrieben wird. In der Regressionsgleichung 4.2.15 existiert keine Entsprechung fu¨r
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timax, da sich die Gleichung der y-Achse asymptotisch anna¨hert. Der Summand c steht
in dieser Gleichung wie in der exponentiellen fu¨r tAminimin .
Am Beispiel der Untersuchung zum Zusammenhang zwischen Aminkonzentration
cAmin und dem Ende der Ausha¨rtung des Kerns tEnde an Wandlerpaar 2 wird die Wahl
der Regressionsgleichung begru¨ndet. Die Daten stammen aus einem Untersuchungsteil,
der auf Seite 88 und Abbildung 4.58 na¨her beschrieben wird. Hier wird dieser Satz
Messwerte repra¨sentativ fu¨r den funktionellen Zusammenhang verwandt.
Fu¨r die Ermittlung der Parameter der Gleichungen wurde ein kommerziell verfu¨gba-
res Programm verwendet, das die Koeffizienten mithilfe eines Algorithmus bestimmt,
der die Quadrate der Abweichungen von Regressionsgleichung und Messwerten mini-
miert. Die Gleichung vom Typ a/exp(b·x) + c ist in Abbildung 4.39 gestrichelt auf-
getragen. Die Residuen der einzelnen Messwerte sind in Abbildung 4.40 dargestellt,
wobei die rote Linie die Regressionsgleichung darstellt. Fu¨r diese Regressionsgleichung
betra¨gt der Korrelationskoeffizient R2 = 0, 94 und die Varianz der Residuen s = 6,72.
a/eb*x + c;  R2=0.94; s=6.72
a/x + c;      R2=0.98; s=3.77
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Abbildung 4.39: Vergleichende Auftragung der zwei in den Gleichungen 4.2.14 und
4.2.15 definierten Regressionskurven.
4 Experimentelle Untersuchung der Ha¨rtung von Coldbox Kernen 71
0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6
5
0
5
Konzentration Amin
Re
sid
ue
n
Residuen der Funktion vom Typ a/exp(b*x) + c
Abbildung 4.40: Die Residuen der in Gleichung 4.2.14 definierten Regressionskurve;
die Varianz der Residuen betra¨gt s = 6, 72.
Die Regressionsgleichung vom Typ a/x + b ist in Abbildung 4.39 mit durchgezogener
Linie aufgetragen. Die Residuen dieser Funktion zu den Messwerten sind in Abbildung
4.41 zu sehen. Hier ist der Korrelationskoeffizient R2 = 0, 98 und die Varianz der
Residuen s=3,77.
Bei Betrachtung der Korrelationskoeffizienten scheinen beide Regressionsgleichungen
a¨hnlich gut fu¨r die Beschreibung des Zusammenhangs der Messwerte geeignet zu sein.
Die hyperbolische Regressionsgleichung weist jedoch eine geringere Varianz der Resi-
duen auf als die exponentielle Funktion. Sie ist in der Lage, den Verlauf der Messwerte
besser zu beschreiben. Dieser Verlauf ist dadurch gekennzeichnet, dass bei geringen
Aminkonzentrationen ein steiler Abfall der Messwerte mit steigender Konzentration zu
verzeichnen ist. Gleichzeitig flacht die Steigung zwischen den Punkten oberhalb einer
Konzentration von 0,2 Mol/m3 stark ab, jedoch ohne sich bereits asymptotisch an einen
konstanten Wert anzuna¨hern. Die exponentielle Regressionsgleichung kann diesen Ver-
lauf nicht abbilden. Daher erscheint fu¨r die Beschreibung der Daten die Nutzung der
hyperbolischen Formel angebracht.
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Abbildung 4.41: Die Residuen der in Gleichung 4.2.15 definierten Regressionskurve;
die Varianz der Residuen betra¨gt s = 3, 77.
Neben den charakteristischen Zeiten der Ausha¨rtung wird in Abbildung 4.18 auf
Seite 44 ein weiterer, fu¨r die Reaktion des Polyurethan-Coldbox Binders wichtiger,
Parameter definiert. Dies ist die maximale A¨nderungsgeschwindigkeit des Schallsignals
c′lWende. In der Abbildung 4.42 ist der erwartete Verlauf dieses Parameters in Abha¨ngig-
keit von der Aminkonzentration skizziert. Fu¨r eine Konzentration von 0 Mol/m3, das
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heißt, unkatalysierte Ausha¨rtung, besitzt die A¨nderungsgeschwindigkeit ein absolutes
Minimum von c′lWendemin = 0, 0046 m/s
2. Dies sind vier bis fu¨nf Gro¨ßenordnungen
weniger als die in den im Folgenden vorgestellten Versuchsreihen. Hier liegen die Werte
zwischen 50 und 150 m/s2. Fu¨r die Ausgleichsgleichung wird c′lWendemin als ungefa¨hr
gleich Null betrachtet.
Analog zur Argumentation bei dem Verlauf der Reaktionszeiten in Abha¨ngigkeit von
der Aminkonzentration ist davon auszugehen, dass die Erho¨hung der Konzentration
zu einem asymptotischen Verlauf der maximalen A¨nderungsgeschwindigkeit fu¨hrt. In
Abbildung 4.42 ist die Lage dieser Asymptote mit c′lWendemax bezeichnet.
Der vermutete Verlauf la¨sst sich mit folgender e-Funktion beschreiben:
c′lWende = −
a
eb∗cAmin2
+ a (4.2.16)
Bei der Konstante a handelt es sich um den Parameter c′lWendemax.
Eine weiterer offensichtlicher Regressionsgleichungstyp fu¨r den vermuteten Verlauf
wurde nicht gefunden, so dass dieser Typ bei der Auswertung der Messwerte ab Seite 84
Verwendung findet. Die Qualita¨t des Gleichungstyps la¨sst sich mit den an der genannten
Stelle aufgefu¨hrten Kennwerten beurteilen.
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Abbildung 4.42: Prinzipskizze zur erwarteten Abha¨ngigkeit der gro¨ßten Schallge-
schwindigkeitsa¨nderung c′l von der Konzentration von Amin in der Stro¨mung.
4.2.2.1.2 Ergebnisse und Diskussion
Abha¨ngigkeit des Starts der Reaktion von der Aminkonzentration
Abbildung 4.43 und Gleichung 4.2.17 zeigen die Abha¨ngigkeit des Starts der Reaktion
tStart bei Wandlerpaar 0 von der lokalen Aminkonzentration. Die Streuung der Mess-
werte ist vor allem bei den geringen Startzeiten von unter 0,5 Sekunden hoch. Dies liegt
an dem in Abschnitt 4.1.3 na¨her beschriebenen kurzzeitigen Verlust der Kopplung der
Schallwandler aufgrund des schlagartigen Druckaufbaus in der Anlage bei Begasungs-
start. Bereits ab einer Konzentration von 0,21 Mol/m3 und daru¨ber liegt tStart in der
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Gro¨ßenordnung von Zehntelsekunden und damit nahe der kurzzeitigen Sto¨rung der
Kopplung. Unterhalb dieser Konzentration nimmt die Startzeit u¨berproportional zu.
Die zu den Messungen geho¨rige Regressionsgleichung 4.2.17 besitzt einen hohen Kor-
relationskoeffizienten von R2 = 0, 90.
tWp0Start =
a
cAmin2
+ tAminStartmin =
0, 12
cAmin2
+ 0, 29 (4.2.17)
Die mithilfe dieser Gleichung ermittelte theoretische minimale Zeit des Ha¨rtungsbe-
ginns ist tAminStartmin = 0, 28 Sekunden.
0.12 / c Amin2  + 0.29; R
2=0.9; s=0.18
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Abbildung 4.43: Auftragung des Beginns der Reaktion tWp0Start u¨ber der Konzentration
von Amin am Wandlerpaar 0 mit der zugeho¨rigen Regressionskurve.
Vor Wandlerpaar 0 ist die Konzentration des Amins, cAmin2 , bekannt und wird wa¨hrend
jedes einzelnen Versuchsdurchgangs konstant gehalten. AnWandlerpaar 2 ist sie zeitlich
nicht konstant aufgrund von Adsorption und Desorption des Amins an der Binderober-
fla¨che im Kern zwischen beiden Ultraschallsensoren. Die in Abbildung 4.44 blau kursiv
dargestellten Parameter cAminWp2 und c
Amin
3 lassen sich aufgrund fehlender kommerziell
erha¨ltlicher Messtechnik nicht direkt bestimmen.
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Abbildung 4.44: Schematische Darstellung eines Teils der verwendeten Versuchsan-
ordnung ab dem Begasungsventil bis zur Durchflussmessung. Die Konzentration cAmin2
kann aus gemessenen Werten berechnet werden, wa¨hrend die beiden blau kursiv ge-
druckten Konzentrationen cAminWp2 und c
Amin
3 mit kommerziell verfu¨gbaren Sensoren zum
Zeitpunkt der Experimente messtechnisch nicht zuga¨nglich sind.
Das Zeitkriterium tStart bei Wandlerpaar 2 ist allerdings auch abha¨ngig von der
Konzentration vor dem Kern cAmin2 . Dies wird aus Abbildung 4.45 ersichtlich. Hier sind
neben den bereits gezeigten Messwerten fu¨r tStart bei Wandlerpaar 0 aus Abbildung 4.43
die Startzeit der Reaktion tWp2Start u¨ber c
Amin
2 aufgetragen. Die Reaktion an Wandlerpaar
2 setzt deutlich spa¨ter ein als an Messstelle Wp0. Die Daten werden ebenfalls durch
die hyperbolische Regressionsgleichung 4.2.15 mit einem Korrelationskoeffizienten von
R2 = 0, 98 beschrieben.
Die Information u¨ber die Zeit tStart bei Wandlerpaar 2 la¨sst sich zu zwei verschiedenen
Zwecken nutzen.
• Der Abstand zwischen den Zeiten an den beiden Wandlerpaaren ist ein wich-
tiger Parameter zum Vergleich des Ablaufs der gesamten Reaktion an beiden
Messstellen.
• Das Zeitkriterium tWp2Start la¨sst einen Ru¨ckschluss auf die Aminkonzentration bei
Wandlerpaar 2 zu.
In Abbildung 4.45 ist der Parameter ∆tStart als Abstand zwischen den Startzeitkriterien
an beiden Schallwandlern eingetragen. Die Gleichung 4.2.18 definiert diesen Parameter.
∆tStart i = t
Wp2
Start i − tWp0Start i (4.2.18)
Sollen die Zeitkriterien tWende und tEnde an beiden Messorten miteinander verglichen
werden, so ist zuna¨chst die Startzeitdifferenz ∆tStart von den Kriterien des Ortes Wp2
abzuziehen. Damit wird die unterschiedliche Startzeit der Reaktion an beiden Wand-
lerpaaren egalisiert und damit die Reaktion vergleichbar. Die Ergebnisse dieser Analyse
werden ab Seite 87 vorgestellt.
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Abbildung 4.45: Auftragung des Beginns der Reaktion tStart bei Wandlerpaar 0 und
2 u¨ber der Konzentration von Amin am Wandlerpaar 0 mit den zugeho¨rigen Regressi-
onskurven.
Der Ru¨ckschluss auf die Aminkonzentration bei Wandlerpaar 2 la¨sst sich folgender-
maßen erreichen. Durch Umformung der Gleichung 4.2.17 in Gleichung 4.2.19 la¨sst sich
eine a¨quivalente Aminkonzentration zum Zeitpunkt des Reaktionsstarts an Wandler-
paar 2, tWp2Start, errechnen, die in Tabelle 4.14 aufgefu¨hrt sind.
cAminWp2 =
0, 12
tWp2Start − 0, 29
(4.2.19)
Bei diesen Werten handelt es sich insofern um a¨quivalente, da der verwendeten Formel
eine Reaktionsstartzeit bei einer konstanten Aminkonzentration zu Grunde liegt. Im
realen Prozess steigt die Aminmenge in der Stro¨mung bei Wandlerpaar 2 zu Beginn
der Reaktion von dem Wert Null aus an. Es la¨sst sich bei dem Wert cWp2 von einem
Mittelwert sprechen, der unter den gegebenen Parametern u¨berschritten werden muss,
damit die Reaktion erkennbar startet.
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Tabelle 4.14: Mithilfe der Gleichung 4.2.17 und der Zeit tWp2Start ermittelte a¨quivalente
Startkonzentration cWp2.
Mittelwert cAmin2 [Mol/m
3] tWp2Start [s] Mittelwert c
Amin
Wp2 [Mol/m
3]
0,065 25,31 0,005
0,102 17,14 0,007
0,217 11,75 0,010
0,318 9,784 0,013
0,421 8,893 0,015
0,608 6,381 0,022
Die errechneten Werte liegen mindestens eine Gro¨ßenordnung unterhalb der Kon-
zentration am Wandlerpaar 0 und zeigen damit, dass der Reaktionsstart auch bei sehr
kleinen Aminkonzentrationen in endlicher Zeit ausgelo¨st wird. Abbildung 4.46 fasst
die U¨berlegungen der Gleichung 4.2.19 und der Tabelle 4.14 grafisch auf. Die Mess-
werte fu¨r die Startzeit der Reaktion an beiden Schallwandlerpaaren wird mithilfe der
Regressionsgleichung 4.2.19 auf eine gemeinsame Abszissenachse gebracht.
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Abbildung 4.46: Auftragung des Beginns der Reaktion tStart bei Wandlerpaar 0 und
2 u¨ber der Konzentration cAmin2 von Amin am Wandlerpaar 0 und der mithilfe von Glei-
chung 4.2.17 berechneten Konzentration bei Wandlerpaar 2 cAminWp2 mit der zugeho¨rigen
Regressionskurve.
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Abbildung 4.47: Darstellung des Aminstroms an den beiden Ultraschallwandlerpaa-
ren 0 und 2. In der Art einer Prinzipskizze sind zwei Sandko¨rner an der jeweiligen
Messstelle dargestellt. Aus dem diese umstro¨menden Aminstrom wird eine bestimmte
Stoffmenge Amin auf der Binderoberfla¨che adsorbiert. Von dem auf der Binderober-
fla¨che vorhandenen Katalysator wird wiederum eine bestimmte Stoffmenge desorbiert.
Aus der Bilanz aus ankommendem, ad- und desorbiertem Amin ergibt sich der Mo-
leku¨lstrom an weiter durch den Kern stro¨mendem Amin.
Ausgehend von diesen U¨berlegungen zu der theoretischen mittleren Aminkonzentra-
tion cAminWp2 bei Wandlerpaar 2 zum Zeitpunkt t
Wp2
Start lassen sich weitere Berechnungen
anstellen. Der Aminmoleku¨lstrom n˙2 = m˙ ·M in den Kern ist wa¨hrend eines einzelnen
Experiments konstant. Bei m˙ handelt es sich um den Massestrom und M bezeichnet die
molare Masse. Zwischen den Messstellen Wandlerpaar 0 und Wandlerpaar 2 wird Amin
an die Binderoberfla¨che adsorbiert. Der Moleku¨lstrom im Kern bei Wp2, n˙Wp2, ist also
zuna¨chst ungleich n˙2. Aus der u¨ber den Zeitraum 0 6 t 6 tWp2Start gemittelten Konzen-
tration cAminWp2 la¨sst sich der mittlere Moleku¨lstrom an Wp2 mithilfe der Stro¨mungsge-
schwindigkeit uWp2, der Querschnittsfla¨che des Kerns A und der Gleichungen 4.2.9 und
4.2.10 berechnen:
n˙Wp2 = c
Amin
Wp2 · V˙Wp2 = cAminWp2 · uWp2 · A (4.2.20)
Beide Moleku¨lstro¨me ha¨ngen u¨ber die Gleichungen 4.2.17 und 4.2.19 voneinander ab.
Ihr Zusammenhang ist im untersuchten Bereich na¨herungsweise linear, wie die durch-
gezogene Linie in Abbildung 4.48 zeigt. Die Korrelation ist sehr gut, wie der Koeffizi-
ent R2 mit seinem Wert von 0,97 belegt. Andererseits hat dieses Modell Grenzen der
Gu¨ltigkeit, wie folgende U¨berlegung verdeutlicht: Wenn keine Moleku¨le in den Kern
einstro¨men, wird auch an Messstelle 2 kein Amin ankommen. Insofern ist der lineare
Regressionsansatz ab einer nicht bekannten Schwelle unterhalb der gemessenen Werte
nicht mehr genau in der Beschreibung des Zusammenhangs.
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Abbildung 4.48: Auftragung des berechneten Moleku¨lstromes n˙Wp2 u¨ber der gemes-
senen Transportgro¨ße n˙2; im Rahmen der untersuchten Werte ist eine lineare Regres-
sionsgleichung in der Lage, den Zusammenhang zwischen beiden Parametern zu be-
schreiben.
Die Differenz zwischen beiden Massenstro¨men n˙2 und n˙Wp2 ist die Aminmenge pro
Sekunde, die nicht fu¨r die Katalyse der Polyurethanreaktion an Wandlerpaar 2 zur
Verfu¨gung steht. Der bei Weitem gro¨ßte Anteil hiervon wird auf der inneren Kerno-
berfla¨che zwischen beiden Messpunkten adsorbiert. Ein geringer Teil bleibt auch hinter
Wandlerpaar 2 in der Gasstro¨mung.
Wird der Stoffmengenstrom an Wandlerpaar 2 mit der Zeitpunkt des Reaktionsstarts
an diesem Ort multipliziert, ergibt sich die Aminmenge, die an der Kernoberfla¨che
entlangfließen muss, um einen Reaktionsstart erkennbar auszulo¨sen.
nWp2 = n˙Wp2 · tWp2Start (4.2.21)
Abbildung 4.49 zeigt die berechneten Werte in Beziehung zueinander. Es fa¨llt auf, dass
die Stoffmenge, die an der Messstelle 2 bis zum Start der Ausha¨rtung ankommt, mit
steigender Aminkonzentration leicht zunimmt. Es ist anzunehmen, dass die Aminmen-
ge, die zur erkennbaren Triggerung der katalysierten Polyurethan-Coldbox Reaktion
notwendig ist, konstant ist. Die experimentell ermittelte Steigung bedeutet jedoch, dass
ein konzentrationsabha¨ngiger Anteil nicht adsorbiert wird, sondern in der Gasstro¨mung
verbleibt.
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Abbildung 4.49: Grafische Darstellung des Zusammenhangs zwischen der Aminmen-
ge n, die an Wandlerpaar 2 bis zum Zeitpunkt tWp2Start angekommen ist und der Amin-
konzentration an ebendieser Stelle.
Die Stoffmenge, die bis zum Reaktionsstart am Beginn des Kerns bei Wandlerpaar 0
angekommen ist, wird in Abbildung 4.50 in Abha¨ngigkeit des konstanten Stoffmengen-
stroms dargestellt. Die Messwerte liegen in derselben Gro¨ßenordnung wie die Punkte
fu¨r das Wandlerpaar 2 in Abbildung 4.49. Allerdings ist die Streuung erheblich. Sie
fu¨hrt zusammen mit der geringen Steigung zu einem sehr kleinen Korrelationkoeffizi-
enten von R2 = 0, 17. Ein solch geringer Wert kann zwei Gru¨nde haben: Entweder kann
es sein, dass aufgrund der hohen Streuung kein Zusammenhang erkannt werden kann,
oder die unabha¨ngige Variable ist nur schwach mit der Abha¨ngigen korreliert. Letzteres
wu¨rde bedeuten, dass die Steigung nur wenig von dem Wert Null abweicht. Beides ist
hier der Fall. Daher werden zwei Thesen statistisch gepru¨ft. Es wird untersucht, ob
die in Gleichung 4.2.22 unterstellte Korrelation zufa¨llig ist und ob die Koeffizienten
oberhalb eines Signifikanzniveaus von α = 0, 05 liegen.
nStartWp0 = c+ a · n˙2 (4.2.22)
In Tabelle 4.15 sind die Ergebnisse dieser Untersuchung aufgelistet. Der Wert der
F-Statistik liegt mit 7,5 deutlich oberhalb des kritischen Punktes von 9 · 10−3. Die
Korrelation ist demnach nicht zufa¨llig. Der fu¨r den Vergleich mit den Vorga¨ngen an
Wandlerpaar 2 interessante Koeffizient a besitzt einen p-Wert, der mit 9 ·10−3 deutlich
u¨ber dem festgelegten Signifikanzniveau α liegt, obwohl sein Standardfehler groß ist.
Auch er ist aus statistischer Sicht verwendbar.
Werden die konsumierten Aminmengen nWp0 und nWp2 bis tStart verglichen, ist fest-
zustellen, dass sie bei den um mehr als eine Gro¨ßenordnung ho¨heren Stoffmengen-
stro¨men an Wandlerpaar 0 im Mittelwert nur leicht ho¨her liegen als am Ort Wp2. Die
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Steigung der jeweiligen Ausgleichsgeraden unterscheidet sich. Wa¨hrend sie an Wandler-
paar 2 einen Wert von 0,6 Mol besitzt, sind es 0,1 Mol im vorderen Bereich des Kerns.
Die moleku¨lstromabha¨ngige Aminmenge, die die Messstelle erreichen muss, nimmt mit
Steigerung der molaren Stro¨mung ab. Mo¨glicherweise wird außerhalb des untersuchten
Bereichs ein Sa¨ttigungswert erreicht. Das verwendete lineare Regressionsmodell besitzt
offensichtlich nur begrenzte Gu¨ltigkeit. Hier o¨ffnet sich ein Feld fu¨r weitere Untersu-
chungen.
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Abbildung 4.50: Grafische Darstellung des Zusammenhangs zwischen der Aminmen-
ge n, die an Wandlerpaar 0 bis zum Zeitpunkt tWp0Start angekommen ist und der Amin-
konzentration an ebendieser Stelle.
Tabelle 4.15: Allgemeine statistische Werte der Regressionsgleichung 4.2.22 zu dem
in Abbildung 4.50 dargestellten Datensatz und die zugeho¨rigen Koeffizienten mit sta-
tistischen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,173 2, 7 · 10−5 38 7,5 9 · 10−3
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c 6, 8 · 10−5 0, 8 · 10−5 8,0 2 · 10−9
a 0,130 0,048 2,754 9 · 10−3
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Abha¨ngigkeit des Wendepunkts und des Endes der Reaktion von der Aminkon-
zentration
Die Zeit tWp0Wende, bei der die maximale A¨nderungsgeschwindigkeit der Schallgeschwin-
digkeitskurve erreicht ist, ha¨ngt von der lokalen Aminkonzentration ab, wie Abbildung
4.51 veranschaulicht. Die Regressionsgleichung 4.2.23 passt mit einem Korrelationsko-
effizienten von R2 = 0, 97 gut zu den ermittelten Daten. Einzig die Messwerte bei der
Konzentration von 0,1 Mol/m3 liegen etwas abseits der Kurve. Die theoretische mini-
male Zeit bis zum Erreichen des Wendepunkts tAminWendemin betra¨gt 1,27 Sekunden, wie
aus der folgenden Gleichung hervorgeht:
tWp0Wende =
a
cAmin2
+ tAminWendemin =
0, 74
cAmin2
+ 1, 27 (4.2.23)
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Abbildung 4.51: Auftragung der Lage des Wendepunkts der Reaktion tWp0Wende u¨ber
der Konzentration von Amin am Wandlerpaar 0 mit der zugeho¨rigen Regressionskurve.
Das Endkriterium der Ha¨rtungsreaktion tWp0Ende am Wandlerpaar 0 ist in Abbildung
4.52 dargestellt. Im Verlauf der Datenpunkte ist eine Unstetigkeit zu erkennen. Inner-
halb eines Bereichs der Aminkonzentration von 0,3 bis 0,4 Mol/m3 verschieben sich
die Messwerte des Zeitkriteriums tEnde um etwa 12 Sekunden zu kleineren Zeiten. Die
hyperbolischen Regressionsgleichung 4.2.15 la¨sst sich nicht gut an diese Messpunkte
anpassen.
Diese Unstetigkeit spiegelt sich in einer Vera¨nderung des Verlaufs der Schallgeschwin-
digkeitskurven mit steigender Aminkonzentration wider. In Abbildung 4.53 sind die
Verla¨ufe der Schallgeschwindigkeitskurve fu¨r drei verschiedene Begasungskonzentra-
tionen zu sehen. Es handelt sich jeweils um den Mittelwert aller Messkurven eines
Versuchsdurchgangs.
82 4 Experimentelle Untersuchung der Ha¨rtung von Coldbox Kernen
t E
nd
e 
W
an
dl
er
pa
ar
 0
 [s
]
0
20
40
60
80
Konzentration Amin cAmin2  [Mol/m
3]
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Abhängigkeit des Endes der Reaktion von der Aminmenge
Abbildung 4.52: Auftragung der Zeit bis zum Ende der Ha¨rtung des Polyurethan-
Coldbox Binders tWp0Ende u¨ber der Konzentration von Amin am Wandlerpaar 0.
Bei einer geringen Aminkonzentration von 0,102 Mol/m3 besitzt die Kurve den in
Abschnitt 4.1 beschriebenen sigmoiden Verlauf bis zu ihrem absoluten Maximum. Mit
steigender Aminmenge im Begasungsstrom flacht die Kurve zwischen dem Wendepunkt
und dem Maximum lokal ab und die absolute Schallgeschwindigkeit nimmt ab. Das
la¨sst sich am mittleren Kurvenzug in Abbildung 4.1 bei 0,318 Mol/m3 ablesen. Bei der
gro¨ßten gepru¨ften Konzentration von 0,608 Mol/m3 sind zwei a¨hnlich hohe Maxima
auszumachen.
Dieser U¨bergang von einem Verlauf der Kurven mit einem Maximum bei kleineren
Aminkonzentrationen zu der Anwesenheit zweier Maxima erzeugt die unstetige Anord-
nung der Messpunkte im Diagramm in Abbildung 4.52. Die Kurvenscharen bei den
Konzentrationen von 0,3 und 0,4 Mol/m3 bestehen aus beiden beschriebenen Verlauf-
stypen. Daher die bimodale Verteilung der Messpunkte.
Die Begasungskonzentration u¨bt nicht nur auf die Schallgeschwindigkeitskurve, son-
dern auch auf den Verlauf der Amplitude des Signals Einfluss aus. In Abbildung 4.54
sind die Verla¨ufe der Schallgeschwindigkeitskurve fu¨r die fu¨nf untersuchten Begasungs-
konzentrationen zu sehen. Es handelt sich jeweils um den Mittelwert aller Messkurven
eines Versuchsdurchgangs. Hier ist, genauso wie bei den Schallgeschwindigkeiten, zu
beobachten, dass ein zweites Maximum bei steigender Aminkonzentration entsteht.
Daru¨ber hinaus ist erkennbar, dass sich das absolute Maximum der Messwerte verrin-
gert und zu kleineren Zeiten hin verschiebt. Die Mittelwerte der gro¨ßten Amplitude mit
den statistischen Kennzahlen sind in Tabelle 4.16 aufgefu¨hrt. Bei den beiden gro¨ßten
Konzentrationen korrespondiert die Lage der beiden Maxima mit der der Schallge-
schwindigkeitsdaten. Die Entwicklung der Kurven bei kleinerer Aminmenge hingegen
ist hinsichtlich des ersten Maximums unterschiedlich. Das Amplitudenmaximum tritt
deutlich fru¨her auf.
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Abbildung 4.53: Verlauf der Schallgeschwindigkeitskurve bei drei verschiedenen
Aminkonzentrationen; es handelt sich um u¨ber den jeweiligen Versuchsdurchgang ge-
mittelte Verla¨ufe.
0,065 Mol/m3
0,102 Mol/m3
0,217 Mol/m3
0,318 Mol/m3
0,421 Mol/m3
0,608 Mol/m3
A
m
pl
itu
de
 [V
]
0
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
Begasungszeit [s]
0 20 40 60 80 100 120
Amplitudenverlauf in Abhängigkeit von der Aminkonzentration 
Abbildung 4.54: Verlauf der Amplitude des Schallsignals bei sechs verschiedenen
Aminkonzentrationen; es handelt sich um u¨ber den jeweiligen Versuchsdurchgang ge-
mittelte Verla¨ufe.
84 4 Experimentelle Untersuchung der Ha¨rtung von Coldbox Kernen
Tabelle 4.16: Mittelwerte der gro¨ßten Amplitude der Kurven in Abbildung 4.54.
Aminkonzentration [Mol/m3] 0,608 0,421 0,318 0,217 0,102 0,065
Mittelwert [V] 0,130 0,163 0,192 0,219 0,258 0,256
Standardabweichung 0,023 0,038 0,027 0,028 0,024 0,013
Spannweite 0,080 0,121 0,084 0,083 0,080 0,040
Die geschilderten Beobachtungen stehen in direktem Widerspruch zu den Ergebnis-
sen des Vergleiches zwischen Amplituden- und Schallgeschwindigkeitsverlauf auf Seite
55 in Abschnitt 4.1.3. Dort wurde kein statistisch signifikanter Unterschied zwischen
den beiden Verla¨ufen hinsichtlich der Lage des Kriterium tEnde festgestellt. Allerdings
finden die beiden Untersuchungen unter verschiedenen Bedingungen statt. Im in Abbil-
dung 4.12 dargestellten Indentationsversuchsaufbau findet die Messung im Inneren des
Kerns statt, wa¨hrend die Schallwandler bei dem hier verwendeten Kernkasten direkt an
der Oberfla¨che, u¨ber die begast wird, angebracht sind. Das bedeutet, dass sich die lokale
Konzentration aufgrund der Sorptionsverha¨ltnisse stark unterscheidet. In der Indenta-
tionsversuchsanordnung ist die Aminkonzentration sehr viel kleiner. Eine Abscha¨tzung
ihres Werts la¨sst sich mithilfe der Korrelationsgleichung 4.2.19 und der aminfrontan-
kunftszeitkorrigierten Startzeit realisieren, die zwischen 15,7 und 19,1 Sekunden liegt.
Die a¨quivalente Konzentration betra¨gt zwischen 0,006 und 0,008 Mol/m3. Offensicht-
lich vera¨ndert ein hohes Angebot an Amin die Schallleitungseigenschaften, insbeson-
dere die Absorptionseigenschaften des Sandkerns. Wie diese vera¨nderte Morphologie
der Schallgeschwindigkeitskurve zu der Entwicklung der mechanischen Eigenschaften
in Verbindung steht, ist aus der Datenlage nicht ersichtlich. Der Indentationsaufbau
ist in der gewa¨hlten Konfiguration nicht in der Lage, die hohe Dynamik der Reaktion
bei hohen Aminzugaben abzubilden und mit Festigkeitswerten zu belegen. Hier ist eine
Weiterentwicklung notwendig.
Neben den Zeitkriterien des Reaktionsstarts, des Wende- und des Endpunkts ist in
Abbildung 4.55 die Abha¨ngigkeit eines weiteren charakteristischen Parameters von der
Aminkonzentration aufgetragen. Es handelt sich um die Steigung der Schallgeschwin-
digkeitskurve im Wendepunkt c′l. Sie ist ein Maß fu¨r die maximale A¨nderungsgeschwin-
digkeit und ha¨ngt von der Aminkonzentration ab, wie Abbildung 4.55 belegt.
Die Punkte in dem folgenden Grafen werden durch die Gleichung 4.2.24 mit einem
Korrelationskoeffizienten von R2 = 0, 96 beschrieben.
c′lWende = −
157
e4,61 c
Amin
2
+ 157 (4.2.24)
Die Regressionsgleichung legt eine obere Schranke fu¨r die maximale Schallgeschwin-
digkeitsa¨nderungsgeschwindigkeit fest. Sie betra¨gt c′lWendemax = 157 und stellt wie die
Minimalwerte fu¨r die drei Reaktionszeitpunkte ein mo¨gliches Vergleichsmaß zur Be-
wertung unterschiedlicher Bindersysteme untereinander dar.
Eine Auftragung der maximalen A¨nderungsgeschwindigkeit anWandlerpaar 2, c
′Wp2
lWende,
u¨ber der Konzentration an Wandlerpaar 0 ist in Abbildung 4.56 vorgenommen. Es fa¨llt
auf, dass sich die Lage der Messwerte beider Sensorpaare nicht stark unterscheidet.
Es ist die These zu pru¨fen, ob die Werte fu¨r das Wandlerpaar 2 aus statistischer Sicht
ebenfalls von der Regressionsgleichung 4.2.24 beschrieben werden. Hierzu wird getestet,
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ob die Varianz der Fehlerquadrate der Grundgesamtheiten auf einem Signifikanzniveau
von α = 0, 05 gleich sind:
H0 : σ
2
Wp0 = σ
2
Wp2 (4.2.25)
Dies geschieht mithilfe des sogenannten F-Tests. Der Quotient der Varianz der Fehler-
quadrate der beiden Stichproben sWp0 und sWp2 ergibt den F-Wert der Stichproben:
Fs =
s2Wp2
s2Wp0
=
132, 3
67, 42
= 1, 96 (4.2.26)
Der kritische Wert fu¨r das gegebene Signifikanzniveau lautet F1,88 = 3, 95. Damit kann
die Nullhypothese nicht abgelehnt werden. Beide maximalen Reaktionsgeschwindigkei-
ten lassen sich durch Gleichung 4.2.24 beschreiben.
-157/exp(4.61*x) + 157; R2=0.96; s=8.21c
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Abbildung 4.55: Auftragung der maximalen A¨nderungsgeschwindigkeit der Ultra-
schallgeschwindigkeit c
′Wp0
lWende u¨ber der Aminkonzentration an Wandlerpaar 0 c
Amin
2 .
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Abbildung 4.56: Auftragung der maximalen A¨nderungsgeschwindigkeit der Ultra-
schallgeschwindigkeit an beiden Wandlerpaaren c′lWende u¨ber der Aminkonzentration
an Wandlerpaar 0 cAmin2 .
Es ist offensichtlich so, dass die Reaktion des Binders im Kern an den beiden Wand-
lerpaaren 0 und 2 zu unterschiedlichen Zeiten startet und von der lokalen Aminkonzen-
tration abha¨ngt, wie Abbildungen 4.45 und 4.43 eindeutig belegen. Gleichzeitig sind
sowohl die Zeit, an der die maximale Umwandlungsgeschwindigkeit erreicht wird, wie
auch das Ende der Reaktion von der Aminkonzentration abha¨ngig, wie die Abbildungen
4.51 und 4.52 zeigen. Die maximale Umwandlungsgeschwindigkeit an beiden Messstel-
len ist jedoch gleich, wie oben in Abbildung 4.56 gezeigt wird. Zur U¨berpru¨fung dieser
Messergebnisse soll der auf Seite 74 definierte Parameter ΔtStart i von den Messwerten
tWp2Wende und t
Wp2
Ende abgezogen werden. Hiermit wird jede Geschwindigkeitsmesskurve von
Wandlerpaar 2 mit ihrer Startzeit auf die Startzeit an Wandlerpaar 0 verschoben.
Abbildung 4.57 zeigt diese Verschiebung der Werte fu¨r die Lage des Wendepunkts.
Die startzeitkorrigierten Messergebnisse tWp2 korrWende sind mit Kreuzen gekennzeichnet und
werden auf den ersten Blick gut durch die Regressionsgleichung fu¨r Wandlerpaar 0
beschrieben. Die Pru¨fung mit dem F-Test ergibt einen Wert fu¨r die Stichprobe von
Fs = 2, 86. Der kritische F-Wert fu¨r diesen Vergleich der Werte mit einer Signifikanz von
α = 0, 05, einem Freiheitsgrad von 1 und einer Stichprobengro¨ße von 45 ist F1,44 = 3, 97.
Die Lage der Zeiten des Wendepunkts 0 tWp0Wende und der startzeitkorrigierten Zeiten
tWp2 korrWende sind von ein und derselben Regressionsgleichung zu beschreiben.
4 Experimentelle Untersuchung der Ha¨rtung von Coldbox Kernen 87
Wandlerpaar 0
0.74 / c Amin2  + 1.27; R
2=0.97; s=0.68
Wandlerpaar 2
tWp2 korrWende  = Wandlerpaar 2 - ΔtStart
t W
en
de
 [s
]
0
10
20
30
40
Konzentration Amin c Amin2  [Mol/m
3]
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Abhängigkeit tWende von c 
Amin
2  Wandlerpaar 0 und 2
Abbildung 4.57: Auftragung der Lage des Wendepunkts der Reaktion an beiden
Wandlerpaaren u¨ber der Konzentration von Amin am Wandlerpaar 0 mit der zugeho¨ri-
gen Regressionskurve; die startzeitkorrigierten Werte der Wendepunktzeit an Wandler-
paar 2 sind mit Kreuzen eingetragen.
Der Vergleich des Endpunktes der Reaktion an Wandlerpaar 0 tWp0Ende und die start-
zeitkorrigierten Werte an Wandlerpaar 2 tWp2 korrEnde birgt einen u¨berraschenden Verlauf.
Die in Abbildung 4.58 mit Kreuzen gekennzeichneten Punkte stimmen fu¨r die beiden
kleinen Aminkonzentrationen mit denen des Wandlerpaars 0 u¨berein. Daru¨ber fallen
sie mit den unteren Punkten in der Unstetigkeit zusammen und sind deckungsgleich
mit den Ergebnissen bei der Konzentration 0,6 Mol/m3. Startzeitbereinigt ist das En-
de der Reaktion an beiden Messstellen, Wandlerpaar 0 und 2, vergleichbar, wenn die
Unstetigkeit nicht betrachtet wird. Das spricht dafu¨r, dass die Konzentration an bei-
den Orten vergleichbar ist. Inwieweit die an Wandlerpaar 0 beobachtete Unstetigkeit
im Verlauf eine Ursache in der Aminadsorptions- und -desorptionskinetik oder in der
Versuchsanordnung selber hat, la¨sst sich auf Basis der Datenlage nicht kla¨ren und bie-
tet Raum fu¨r weitere Untersuchungen. Zum Zweck der weiteren Auswertung wird eine
Ausgleichskurve durch die startzeitkorrigierten Messwerte gelegt. Sie lautet
tWp2 korrEnde =
a
cAmin2
+ b =
4, 43
cAmin2
+ 3, 30 (4.2.27)
und besitzt einen hohen Korrelationskoeffizienten von R2 = 0, 99.
Aus dem Vorgenannten la¨sst sich die Feststellung erha¨rten, dass unter der gegebenen
Versuchsbedingung einer wa¨hrend des einzelnen Durchgangs konstanten Aminkonzen-
tration sich die Startzeiten der Reaktion an den Wandlerpaaren unterscheiden, die ma-
ximale Reaktionsgeschwindigkeit, die relative Lage des Wendepunkts und das relative
Reaktionsende an beiden Sensorpaaren vergleichbar sind.
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Abbildung 4.58: Auftragung des Endes der Reaktion an beiden Wandlerpaaren u¨ber
der Konzentration von Amin am Wandlerpaar 0; das startzeitkorrigierte Ende der Re-
aktion an Wandlerpaar 2 ist mit Kreuzen eingetragen und bildet die Basis fu¨r die mit
schwarzer Linie eingetragene Regression.
4.2.2.2 Einfluss der Stro¨mungsgeschwindigkeit auf die Reaktion
Zur Bestimmung des Einflusses der Begasungsgeschwindigkeit auf die Ausha¨rtungs-
kinetik wird folgendes in Tabelle 4.17 aufgefu¨hrtes Untersuchungsprogramm durch-
gefu¨hrt. Jeder einzelne Messpunkt wird mit sieben Versuchsdurchga¨ngen belegt, um
Fehleinscha¨tzungen durch statistische Effekte zu vermeiden. Die u¨brigen Parameter
entsprechen denen des vorherigen Abschnitts, wie Tabelle 4.18 belegt.
Tabelle 4.17: Einstellungen der Experimente zur Untersuchung des Einflusses der
Stro¨mungsgeschwindigkeit auf die Ha¨rtungskinetik des untersuchten PUR-CB Systems.
m˙Amin [g/min] U¨berdruck
vor dem Kern [bar]
1,0; 0,5; 0,25 1,75
1,0; 0,5; 0,25 2,25
1,0; 0,5; 0,25 3,00
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Tabelle 4.18: U¨bersicht u¨ber die konstant gehaltenen Parameter, wie sie in den Un-
tersuchungen dieses Abschnitts verwendet werden.
U¨berdruck vor Begasungsgeschwin- Aminmenge Lu¨ckengrad
dem Kern [bar] digkeit [m/s] [g/min] [-]
1,75-3,0 0,409-0,842 0,25-1,0 0,351
Temperatur Bega- Wandtemper. Bega- Begasungs-
sungsstrom [◦C] sungsgera¨t [◦C] dauer[s]
150 40 120
4.2.2.2.1 Wahl der Regressionsgleichungen fu¨r die Messdaten
Fu¨r die Ermittlung der Regressionsgleichung fu¨r den Zusammenhang zwischen der
Begasungsgeschwindigkeit ui und den drei verschiedenen Zeitpunkten des Starts, des
Wendepunkts und des Endes der Reaktion, ti, werden die Randbedingungen des funk-
tionalen Zusammenhangs abgescha¨tzt. Die U¨berlegungen sind denen zum Einfluss der
Aminkonzentration in Abbildung 4.38 auf Seite 69 sehr a¨hnlich. Wenn die Begasungs-
geschwindigkeit bei konstanter Aminkonzentration erho¨ht wird, so werden pro Zeitein-
heit mehr Moleku¨le an der Binderoberfla¨che vorbeigefu¨hrt. Dadurch ergeben sich mehr
Mo¨glichkeiten zur Adsorption. Ohne Begasung ha¨rtet der Kern von selber innerhalb von
Tagen aus. Dies ist in Abbildung 4.59 durch die Bezeichnung timax gekennzeichnet. Mit
zunehmender Gasgeschwindigkeit sinkt die Reaktionszeit, bis eine weitere Steigerung
keine Reduktion mehr erzeugt. Dies liegt daran, dass alle mo¨glichen Adsorptionsstellen
an der Binderoberfla¨che belegt sind.
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Abbildung 4.59: Prinzipskizze zum erwarteten Verhalten der Reaktionsparameter
Startzeit tStart, Zeitpunkt des maximalen Reaktionsumsatzes tWende und dem Ende der
Reaktion tEnde in Abha¨ngigkeit von der Begasungsgeschwindigkeit.
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4.2.2.2.2 Ergebnisse und Diskussion
Im Rahmen dieser Untersuchungen wird die Stro¨mungsgeschwindigkeit des Kataly-
satorgases variiert und der Einfluss dieses Parameters auf die Ha¨rtungskinetik des
Polyurethan-Coldbox Binders untersucht. Die Begasungsgeschwindigkeit wird u¨ber den
Druck vor dem Sandkern eingestellt. Tabelle 4.19 zeigt den eingestellten Druckwert und
die korrespondierende mittlere Begasungsgeschwindigkeit an der Messstelle umess. Die
Geschwindigkeit vor dem Kern u2 ergibt sich rechnerisch aus umess, wie auf Seite 65
erla¨utert wird. Eine schematische Darstellung des Ortes der beiden gemessenen Ge-
schwindigkeiten ist Abbildung 4.60 zu entnehmen. Die Mittelwerte von u2 zusammen
mit der Information u¨ber die Streuung der Messwerte ist in Tabelle 4.20 zu sehen.
Die Mittelung der beiden Geschwindigkeiten u¨ber mehrere Versuchsdurchga¨nge ge-
schieht hier aus Gru¨nden der Nachvollziehbarkeit der Parameter. Fu¨r die Auswertung
werden die individuellen Geschwindigkeiten verwendet.
Die Begasungsgeschwindigkeiten stellen in ihrem oberen Wert von 0,84 m/s aufgrund
des notwendigen Drucks von 3 bar eine Grenze bei der gegebenen Kernla¨nge von circa
25 cm dar. Oberhalb dieses Drucks kann eine ausreichende Dichtigkeit des gesamten
Aufbaus nicht sichergestellt werden. Diese Geschwindigkeit wird hinter dem Kern bei
Umgebungsdruck gemessen und korrespondiert mit einem im gesamten Aufbau kon-
stanten Massenstrom. Vor dem Kern herrscht ein ho¨herer Druck als an der Messstelle.
Bei gleichem Massestrom bedeutet das bei einem kompressiblen Medium wie einem
Gas eine geringere Durchflussgeschwindigkeit.
Es zeigt sich, dass eine Steigerung der Gasgeschwindigkeit um den Faktor 2 hinter
dem Kern nur zu einem Anstieg mit einem Faktor 1,2 vor dem Kern fu¨hrt. Anlagenbe-
dingt kann also nur ein eingeschra¨nkter Geschwindigkeitsbereich mit den Startzeiten
der Reaktion an Ultraschallwandlerpaar 0 korreliert werden.
Tabelle 4.19: Begasungsgeschwindigkeit umess der Untersuchungen in diesem Ab-
schnitt; bei dem Druck handelt es sich um Relativdru¨cke.
Druck, einge- Mittelwert Standardab- Spannweite # der
stellt [bar] umess [m/s] weichung σ [m/s] [m/s] Messungen
3,00 0,842 0,011 0,0372 21
2,25 0,643 0,016 0,065 46
1,50 0,409 0,005 0,021 21
Tabelle 4.20: Begasungsgeschwindigkeit direkt vor dem Kern, u2, der Untersuchungen
in diesem Abschnitt; bei dem Druck handelt es sich um Relativdru¨cke.
Druck, einge- Mittelwert Standardab- Spannweite # der
stellt [bar] u2 [m/s] weichung σ [m/s] [m/s] Messungen
3,00 0,259 0,002 0,008 21
2,25 0,238 0,004 0,019 46
1,50 0,194 0,002 0,009 21
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Abbildung 4.60: Schematische Darstellung eines Kernkastens mit Lage der Geschwin-
digkeiten vor und hinter dem Kern u2 und umess.
Aus anlagentechnischen Gru¨nden kann der Massestrom und nicht die Konzentration
des Amins im jeweiligen Versuchsdurchgang direkt beeinflusst werden. Die Aminkon-
zentration ergibt sich aus dem Massestrom des Amins und der Stro¨mungsgeschwin-
digkeit des gesamten Katalysator-Luft-Gemisches. Sie la¨sst sich mithilfe der Gleichung
4.2.10 auf Seite 66 berechnen. Die Parameter Stro¨mungsgeschwindigkeit u2 und die
Konzentration cAmin2 sind also nicht voneinander unabha¨ngig. Folgende Gleichung fasst
diese Aussage in Formelzeichen:
tStart = t
Amin
Start + t
u2
Start
=
0, 12
cAmin2
+ 0, 28 + tu2Start
=
0, 12 · A · u2
n˙Amin
+ 0, 28 + tu2Start (4.2.28)
Fu¨r die Regressionsanalyse der Daten wird der in Abbildung 4.59 und Gleichung 4.2.28
beschriebene Zusammenhang verwendet und folgende Regressionsgleichung aufgestellt:
tWp0Start = c
0
s,1 + a
0
s,1 · x1 + b0s,1 · x2
c0s,1 + a
0
s,1 ·
(
0, 12 · V˙2
n˙Amin
)
+ b0s,1 ·
(
1
u2
)
(4.2.29)
Fu¨r das Zeitkriterium tStart sind die Messergebisse und die mithilfe der linearen Re-
gression berechneten Fla¨che in einem dreidimensionalen Plot dargestellt. Die Streuung
der Messwerte in Relation zur Regressionsgleichung la¨sst sich durch die fu¨r Fla¨che
und Punkte gleiche Farbskala qualitativ erfassen. So liegen die Punkte mit der gro¨ßten
Startzeit um 2 Sekunden im dunkelorangen Bereich der Regressionsfla¨che. Von diesen
Punkten liegen die roten u¨ber der Fla¨che und die orangen auf oder etwas unter ihr.
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Abbildung 4.61: Messwerte der Startzeit der Reaktion an Wandlerpaar 0 tWp0Start
in Abha¨ngigkeit vom Kehrwert der dort herrschenden Geschwindigkeit u2 und vom
Quotienten aus Volumenstrom V˙2 und Moleku¨lstrom n˙
Amin. Die Fla¨che stellt die Re-
gressionsgleichung 4.2.29 mit den Koeffizienten aus Tabelle 4.21 dar.
Das Ergebnis der multiplen Regression von 73 Messwerten ist in Tabelle 4.21 auf-
gefu¨hrt. Das korrigierte Bestimmtheitsmaß zwischen Gleichung und Messwerten be-
tra¨gt R
2
= 0, 763. Der F-Wert pru¨ft, ob die Korrelation zufa¨llig ist. Liegt er oberhalb
Fkrit ist sie es nicht. Es kann gesagt werden, dass die gewa¨hlte Regressionsgleichung
die Messwerte im Rahmen dieser Untersuchungen beschreibt.
Die Koeffizienten sind als statistisch sehr signifikant zu bezeichnen, da ihr Wert p
unter 1% liegt.
Fu¨r a0s,1 ist der Erwartungswert 1, da der in Abschnitt 4.2.2.1 ermittelte funktionelle
Zusammenhang zwischen der Konzentration und tStart eingesetzt wurde. Mit einem
Wert von a0s,1 = 0, 965 bei einem Standardfehler von 0,067 ist dieser Erwartungswert
besta¨tigt. Hinsichtlich des Koeffizienten b0s,1 la¨sst sich feststellen, dass dieser negativ
ist. Eine Zunahme der Begasungsgeschwindigkeit fu¨hrt zu einer Erho¨hung der Startzeit
der Reaktion. Dies widerspricht den vorher im Zusammenhang mit Abbildung 4.59 auf
Seite 89 angestellten U¨berlegungen fu¨r die Regression. Der Schnittpunkt c0s,1 wird auf-
grund der Tatsache ausgegeben, dass die Regression mit pseudolinearen unabha¨ngigen
Variablen berechnet wird, na¨mlich x1 = 0, 12 · V˙2n˙Amin und x2 = 1u2 . Sie stellt den Grenz-
wert von tWp0Start fu¨r n˙
Amin, u2 → ∞ dar. Auch wenn der Wert aufgrund der Datenlage
als statistisch abgesichert gelten kann, muss gesagt werden, dass die gemessenen Werte
fu¨r n˙ und u2 von sehr hohen Werten weit entfernt sind. Es handelt sich insofern um
eine Extrapolation, die durch weitere experimentelle Arbeiten gestu¨tzt werden mu¨sste.
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Tabelle 4.21: Allgemeine statistische Daten der Regressionsgleichung 4.2.29 und die
zugeho¨rigen Koeffizienten mit statistischen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,763 0,259 73 116,9 5 · 10−23
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c0s,1 1,411 0,287 4,924 5, 44 · 10−6
a0s,1 0,965 0,067 14,364 1, 47 · 10−22
b0s,1 -0,252 0,064 -3,909 0,0002
Die Steigung des Terms −0,252
u2
variiert im untersuchten Intervall 0, 194  u2  0, 257
nicht stark, so dass der Ausdruck 4.2.29 mit folgender Regressionsgleichung mit linea-
rem Geschwindigkeitsterm verglichen werden soll:
tWp0Start = c
0
s,2 + a
0
s,2 ·
(
0, 12 · V˙2
n˙Amin
)
+ b0s,2 · u2 (4.2.30)
Tabelle 4.22 gibt einen U¨berblick u¨ber das Ergebnis dieser zweiten Regressionsanalyse.
Das korrigierte Bestimmtheitsmaß liegt hier mit R
2
= 0, 767 geringfu¨gig oberhalb des
Ergebnisses fu¨r die Regression 1. Entsprechend liegt der Standardfehler leicht niedriger
bei σ = 0, 257. Die F-Statistik zeigt auch bei dieser 2. Regression eine nicht zufa¨llige
Korrelation an.
Die Koeffizienten a0s,2, b
0
s,2 und c
0
s,2 besitzen eine hohe Signifikanz mit p-Werten von
unter 1%. Fu¨r a0s,2 = 0, 967 wird der Erwartungswert von 1 innerhalb des Standardfeh-
lers genauso wie fu¨r a0s,1 besta¨tigt.
Auch bei diesem linearen Ansatz steigt die Startzeit der Reaktion mit einer Steige-
rung der Begasungsgeschwindigkeit, wie der Koeffizient b0s,2 = 5, 25 anzeigt.
Tabelle 4.22: Allgemeine statistische Daten der Regressionsgleichung 4.2.30 und die
zugeho¨rigen Koeffizienten mit statistischen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,767 0,257 73 119,5 3 · 10−23
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c0s,2 -0,906 0,302 -3,003 0,004
a0s,2 0,967 0,067 14,522 8, 29 · 10−23
b0s,2 5,250 1,283 4,093 0,0001
Die in den hier vorgestellten Experimenten ermittelten Messwerte lassen sich offen-
sichtlich mit derselben statistischen Sicherheit von zwei verschiedenen Regressionsmo-
dellen beschreiben. In ihrer Aussage kommen sie beide zu einem qualitativ gleichen
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Ergebnis. Eine Erho¨hung der Begasungsgeschwindigkeit fu¨hrt zu einer Erho¨hung der
Startzeit der Reaktion, sofern die Aminkonzentration konstant gehalten wird. Hier
existiert ein Widerspruch zu den vorher angestellten U¨berlegungen hinsichtlich einer
mo¨glichen Form des Zusammenhangs zwischen tWp0Start und der Gasgeschwindigkeit bei
Wandlerpaar 0. Beide Regressionsgleichungen implizieren eine minimale Startzeit fu¨r
u2 → 0 bei konstanter Konzentration. Grundsa¨tzlich kann gesagt werden, dass ei-
ne Bewegung des aminbeladenen Gases die konzentrationsabha¨ngige Adsorptionsge-
schwindigkeit an die Binderoberfla¨che reduziert. Eine Anlagerung von Aminmoleku¨len
an mo¨gliche Bindungsstellen an der Polyurethanoberfla¨che wird durch deren Querge-
schwindigkeit mo¨glicherweise erschwert.
Beide verglichenen Regressionsmodelle basieren darauf, dass die Aminkonzentration
im Gas lokal konstant bleibt. Um diese Forderung zu erfu¨llen, muss der Massentransfer
von Amin aus der Gasphase auf die Binderoberfla¨che m˙Aminad durch die Beladung des
Tra¨gergases an Amin zu jeder Zeit mindestens kompensiert werden. Bei sehr kleinen
Konzentrationen und kleinen Begasungsgeschwindigkeiten ist allerdings zu erwarten,
dass das Amin in der Gasphase durch die Adsorption sta¨rker entzogen als nachgelie-
fert wird. Dadurch sinkt die lokale Konzentration. Dies wird sich in einer Steigerung
von tWp0Start auswirken, bis schließlich der Startwert der Selbstausha¨rtung tStartmax bei
m˙Amin = 0 erreicht wird. Ein solches Szenario bilden die Gleichungen nicht ab. Ob
es innerhalb technisch relevanter Parameter auftritt, kann aus den Messdaten nicht
ermittelt werden. Zuku¨nftige Untersuchungen sind hier denkbar.
Im Folgenden wird der Zusammenhang zwischen der Lage des Wendepunkts der Re-
aktion an Wandlerpaar 0 tWp0Wende und der Begasungsgeschwindigkeit u2 auf Grundlage
der Messwerte untersucht. Da in der vorhergehenden Auswertung sowohl der hyperboli-
sche als auch der lineare Regressionsansatz als mo¨glicher Zusammenhang der Parameter
identifiziert wurden, soll auch hier ein Vergleich stattfinden.
Gleichung 4.2.31 beschreibt den hyperbolischen Regressionsansatz fu¨r tWp0Wende analog
zur Vorgehensweise bei tWp0Start.
tWp0Wende = c
0
w,1 + a
0
w,1 · x1 + b0w,1 · x2
c0w,1 + a
0
w,1 ·
(
0, 74 · V˙2
n˙Amin
)
+ b0w,1 ·
(
1
u2
)
(4.2.31)
In Tabelle 4.23 sind die statistischen Daten der linearen Regression aufgefu¨hrt. Das
korrigierte Bestimmtheitsmaß betra¨gt R
2
= 0, 93. Dies zeigt eine hohe Korrelation
zwischen den Messdaten und der Regressionsgleichung an. Die Korrelation ist auch
nicht zufa¨llig, wie der hohe F-Wert von 556 verglichen mit dem kritischen F von 10−47
belegt.
Der Schnittpunkt c0w,1 liegt mit seinem Signifikanzniveau von 1− p = 0, 85 deutlich
unterhalb der Grenze von 0,95, ab der von statistischer Signifikanz gesprochen wird.
Er kann nicht als gesichert angenommen werden. Physikalisch ist er ebenfalls nicht zu
erkla¨ren. Er stellt den minimalen Wert von tWp0Wende fu¨r den Fall, dass n˙ und u2 gegen
unendlich streben. Eine negative Ausha¨rtungszeit ist jedoch nicht denkbar. Dies deutet
darauf hin, dass entweder die Koeffizienten c0w,1 und b
0
w,1 oder Teile des Regressionsmo-
dells selber fu¨r deutlich ho¨here Stoffmengen an Amin und Begasungsgeschwindigkeiten
nicht gu¨ltig sind. Der Erwartungswert von a0w,1 ist 1 und wird auch hier im Rahmen
des Fehlers erreicht. Die Korrelation ist hochsignifikant mit p  0, 001. Dieser Teil des
Modells kann als valide bezeichnet werden. Der Koeffizient b0w,1 ist ebenfalls signifikant,
wenn auch mit p < 0, 01 in geringerem Maße als a0w,1.
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Es fa¨llt auf, dass b0w,1 hier ein anderes Vorzeichen besitzt als bei der Startzeit. Das
bedeutet, dass die Zeit bis zum Wendepunkt tWp0Wende bei Erho¨hung der Begasungsge-
schwindigkeit sinkt. Damit verhalten sich Startzeit tWp0Start und t
Wp0
Wende gegenla¨ufig bei
Vergro¨ßerung der Geschwindigkeit u2. Die Reaktion setzt bei Erho¨hung der Gasge-
schwindigkeit spa¨ter ein, la¨uft dann aber schneller ab. Mo¨glicherweise beeinflussen nicht
nur die Aminkonzentration und die Begasungsgeschwindigkeit die Reaktion, sondern
auch andere Parameter. Ein mo¨glicher Kandidat ist die Kinetik des Lo¨semitteltrans-
ports aus dem Binder in den Begasungsstrom. Genaue Aussagen hieru¨ber ko¨nnen auf
Grundlage der Experimente nicht getroffen werden.
Tabelle 4.23: Allgemeine statistische Daten der hyperbolischen Regressionsgleichung
4.2.31 zum Zusammenhang tWp0Wende = f(c
Amin
2 , u2) und die zugeho¨rigen Koeffizienten
mit statistischen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,932 0,838 83 555,9 1 · 10−47
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c0w,1 -1,252 0,848 -1,476 0,144
a0w,1 1,038 0,031 33,34 1 · 10−48
b0w,1 0,635 0,189 3,366 0,001
Der Vergleich der im Geschwindigkeitsterm hyperbolischen Regressionsgleichung 4.2.31
mit einer linearen Variante (4.2.32) fu¨r das Wendepunktkriterium zeigt wenig Unter-
schiede, wie schon bei den Untersuchungen zur Startzeit.
tWp0Wende = c
0
w,2 + a
0
w,2 · x1 + b0w,2 · x2
c0w,2 + a
0
w,2 ·
(
0, 74 · V˙2
n˙Amin
)
+ b0w,2 · u2 (4.2.32)
Die statistischen Kennwerte sind in Tabelle 4.24 aufgefu¨hrt und unterscheiden sich
kaum von denen in Tabelle 4.23. Ein Unterschied ist jedoch augenfa¨llig. Wa¨hrend die
Regression als Ganzes ein hohes Bestimmtheitsmaß aufweist, die Korrelation nicht
zufa¨llig ist und die Koeffizienten a2 und b2 hohe Signifikanzwerte besitzen, ist hier
auch der Schnittpunkt c2 von hoher Signifikanz. Daru¨ber hinaus ist er positiv und
damit physikalisch plausibel, im Gegensatz zum negativen c1 in Tabelle 4.23. Hervor-
zuheben ist, dass auch hier eine Verringerung des Zeitkriteriums tWp0Wende bei Erho¨hung
der Begasungsgeschwindigkeit vorausgesagt wird.
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Tabelle 4.24: Allgemeine statistische Daten der linearen Regressionsgleichung 4.2.32
zum Zusammenhang tWp0Wende = f(c
Amin
2 , u2) und die zugeho¨rigen Koeffizienten mit sta-
tistischen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,929 0,849 83 540,3 3 · 10−47
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c0w,2 4,219 0,905 4,663 1 · 10−5
a0w,2 1,036 0,032 32,87 3 · 10−48
b0w,2 -11,61 3,883 -2,990 0,004
Das Kriterium fu¨r das Ausha¨rtungsende tWp0Ende wird wie die beiden anderen abha¨ngi-
gen Parametern mittels zweier verschiedener Regressionstypen zu Begasungsgeschwin-
digkeit und Aminkonzentration in Beziehung gesetzt. Gleichung 4.2.33 unterstellt einen
hyperbolischen Zusammenhang zwischen u2 und dem Ende der Reaktion.
tWp0Ende = c
0
e,1 + a
0
e,1 · x1 + b0e,1 · x2
c0e,1 + a
0
e,1 ·
V˙2
n˙Amin
+ b0e,1 ·
(
1
u2
)
(4.2.33)
Die statistischen Daten unterscheiden sich in der Qualita¨t ihrer Aussage von den bereits
untersuchten Gleichungen. Das korrigierte Bestimmtheitsmaß deutet mit R
2
= 0, 83
auf eine gute Korrelation, die auch nicht zufa¨llig ist, wie die zugeho¨rige F-Statistik in
Tabelle 4.25 zeigt. Bei den untersuchten 77 Messwerten wird fu¨r den Zusammenhang
zwischen Aminkonzentration und tWp0Ende ein Koeffizient von a
0
e,1 = 4, 25 gefunden. Die
Korrelation ist hochsignifikant, wie der p-Wert mit p  0, 001 belegt. Der Standardfeh-
ler der beiden anderen Parameter liegt sehr hoch. Sie unterschreiten mit 1−p|c0e,1 = 82%
und 1−p|b0e,1 = 1% das gewa¨hlte Signifikanzniveau von 95% deutlich. Das Reaktionsen-
de ist im Rahmen dieser Untersuchungen und unter Anwendung von Gleichung 4.2.33
nicht erkennbar mit der Begasungsgeschwindigkeit korreliert. Die hohe F-Statistik la¨sst
sich vor allem auf den sehr starken Zusammenhang von Reaktionsendzeit und Amin-
konzentration zuru¨ckfu¨hren.
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Tabelle 4.25: Allgemeine statistische Daten der hyperbolischen Regressionsgleichung
4.2.33 zum Zusammenhang tWp0Ende = f(c
Amin
2 , u2) und die zugeho¨rigen Koeffizienten mit
statistischen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,825 8,212 77 179,8 4 · 10−29
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c0e,1 9,697 8,839 1,097 0,276
a0e,1 4,253 0,225 18,88 5 · 10−30
b0e,1 0,033 1,949 0,017 0,987
Wird die lineare Gleichung 4.2.34 fu¨r den Zusammenhang zwischen Reaktionsende
tWp0Ende und der Begasungsgeschwindigkeit auf die Messwerte angewendet, ergeben sich
die in Tabelle 4.26 aufgefu¨hrten Zusammenha¨nge.
tWp0Ende = c
0
e,2 + a
0
e,2 · x1 + b0e,2 · x2
c0e,2 + a
0
e,2 ·
V˙2
n˙Amin
+ b0e,2 · u2 (4.2.34)
Die Korrelation des linearen Ansatzes hat ein a¨hnliches Bestimmtheitsmaß wie die hy-
perbolische Formulierung. Dasselbe gilt fu¨r die F-Statistik. Ebenso gilt das fu¨r den
Koeffizienten a0e,2. Der Scha¨tzer fu¨r den Achsenabschnitt c
0
e,2 ist mit seinem hohen
Fehler und seiner Signifikanz von 1 − p < 0, 95 als ungesichert abzulehnen. Fu¨r b0e,2
ist das Signifikanzniveau genauso gering wie bei b0e,1 in Tabelle 4.25. Der Standard-
fehler liegt zwei Gro¨ßenordnungen oberhalb des Koeffizienten. Auch die Auswertung
der Regression nach Gleichung 4.2.34 ergibt die Aussage, dass das Ende der Reaktion
nicht erkennbar mit der Begasungsgeschwindigkeit korreliert ist, die Korrelation mit
der Konzentration jedoch stark ist.
Tabelle 4.26: Allgemeine statistische Daten der linearen Regressionsgleichung 4.2.34
zum Zusammenhang tWp0Ende = f(c
Amin
2 , u2) und die zugeho¨rigen Koeffizienten mit sta-
tistischen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,825 8,212 77 179,8 4 · 10−29
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c0e,2 9,715 9,212 1,054 0,295
a0e,2 4,252 0,225 18,90 5 · 10−30
b0e,2 0,572 40,01 -0,014 0,989
Neben der Lage des Wendepunkts der Schallgeschwindigkeitsentwicklung auf der
Zeitachse ist auch die Geschwindigkeit der Schallgeschwindigkeitsa¨nderung c
′Wp0
lWende
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von Interesse. Es handelt sich um die maximale Zustandsa¨nderungsgeschwindigkeit im
Sandkern. Da der Startpunkt der Reaktion tWp0Start bei steigender Begasungsgeschwindig-
keit zu ho¨heren Zeiten verschoben wird, wa¨hrend der Wendepunkt tWp0Wende bei geringeren
Zeiten einsetzt, existiert die Erwartung, dass die Steigung im Wendepunkt der Kurven
mit zunehmender Gasgeschwindigkeit steigen muss.
Es werden im Vorhinein keine Erwartungen an den Verlauf der maximalen Schall-
geschwindigkeitsa¨nderungsgeschwindigkeit in Abha¨ngigkeit von der Amingasgeschwin-
digkeit formuliert, sondern drei verschiedene Ansa¨tze gegeneinander gepru¨ft. Bei dem
ersten handelt es sich um einen hyperbolischen, dargestellt in Formel 4.2.35. Der zweite
greift den exponentiellen Zusammenhang zwischen clWende und Aminkonzentration auf,
wie er auf Seite 84 beschrieben wird und hier in Gleichung 4.2.36 fu¨r die Stro¨mungsge-
schwindigkeitsuntersuchungen Anwendung findet. Die dritte Formulierung 4.2.37 stellt
einen linearen Zusammenhang zwischen der abha¨ngigen Variablen c
′Wp0
lWende und der Be-
gasungsgeschwindigkeit u2 her. Die statistischen Kennwerte der drei Gleichungen sind
in den Tabellen 4.27 bis 4.29 aufgefu¨hrt.
Bei dem Vergleich dieser Kennwerte fa¨llt auf, dass sich die korrigierten Bestimmt-
heitsmaße R
2
in allen drei Fa¨llen auf einem hohen Niveau befinden und sich nur in der
dritten Nachkommastelle um einen Punkt unterscheiden. Die F-Statistiken sind eben-
falls vergleichbar. Werden die Koeffizienten betrachtet, fa¨llt auf, dass der Erwartungs-
wert a0c,1 = 1 im Rahmen des Fehlers in allen drei Fa¨llen mit sehr hoher statistischer
Sicherheit eingestellt wird. Die Steigung des Geschwindigkeitsterms bc,i besitzt bei al-
len drei Koeffizienten i= 1 . . . 3 eine hohe Signifikanz von pi < 0, 01. Offensichtlich ist
die Wo¨lbung der zwei nichtlinearen Formeln im betrachteten Geschwindigkeitsbereich
nicht sehr hoch. Andernfalls wu¨rde die lineare Gleichung geringere Signifikanzwerte
zeigen. Der Achsenabschnitt cc,i stellt bei den nichtlinearen Regressionsgleichungen die
Asymptote der abha¨ngigen Variablen fu¨r den Fall einer gegen unendlich strebenden
unabha¨ngigen Variablen. Sie unterscheiden sich mit c0c,1 = 235, 5 und c
0
c,2 = 177, 6.
Die Gleichungstypen zeigen bei Extrapolation unterschiedliche Verla¨ufe. Im Rahmen
der Messwerte sind beide Gleichungen zu deren Beschreibung statistisch gut geeignet.
Beim linearen Ansatz stellt der Achsenabschnitt den Wert der maximalen A¨nderungs-
geschwindigkeit fu¨r den Fall dar, dass beide unabha¨ngigen Variablen den Wert Null
annehmen. Das ist der Fall ohne Massestrom von Amin und fu¨r eine Begasungsge-
schwindigkeit von Null. Hierbei handelt es sich um Selbstausha¨rtung, die nach mehr
als 105 Sekunden eintritt. Der Wert des Achsenabschnitt cc,3 = 132, 2 ist also nicht
physikalisch, sondern durch das Regressionsmodell begru¨ndet. Nichtsdestoweniger ist
das Modell aus statistischer Sicht eine Mo¨glichkeit, die Messwerte zu beschreiben. Eine
Extrapolation la¨sst sich mit diesem Modell nicht durchfu¨hren.
Alle drei Modelle sagen eine Steigerung der maximalen A¨nderungsgeschwindigkeit
der Schallleitungseigenschaften bei Steigerung der Begasungsgeschwindigkeit voraus.
Dies steht im Einklang mit der Beobachtung, dass der Start der Reaktion bei Gasge-
schwindigkeitserho¨hung spa¨ter einsetzt, wohingegen sich der Wendepunkt nach vorne
verschiebt.
c
′Wp0
lWende = c
0
c,1 + a
0
c,1 · x1 + b0c,1 · x2
c0c,1 + a
0
c,1 ·
(
−157 · 1
en˙Amin/V˙2
)
+ b0c,1 ·
1
eu2
(4.2.35)
4 Experimentelle Untersuchung der Ha¨rtung von Coldbox Kernen 99
Tabelle 4.27: Allgemeine statistische Daten der exponentiellen Regressionsgleichung
4.2.35 zum Zusammenhang c
′Wp0
lWende = f(c
Amin
2 , u2) und die zugeho¨rigen Koeffizienten
mit statistischen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,960 7,018 85 1011 2 · 10−58
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c0c,1 253,5 32,56 7,788 2 · 10−11
a0c,1 0,992 0,022 44,94 2 · 10−59
b0c,1 -124,2 41,01 -3,028 0,003
c
′Wp0
lWende = c
0
c,2 + a
0
c,2 · x1 + b0c,2 · x2
c0c,2 + a
0
c,2 ·
(
−157 · 1
en˙Amin/V˙2
)
+ b0c,2 ·
1
u2
(4.2.36)
Tabelle 4.28: Allgemeine statistische Daten der hyperbolischen Regressionsgleichung
4.2.36 zum Zusammenhang c
′Wp0
lWende = f(c
Amin
2 , u2) und die zugeho¨rigen Koeffizienten
mit statistischen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,961 6,972 85 1024 1 · 10−58
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c0c,2 177,6 7,143 24,87 6 · 10−40
a0c,2 0,992 0,022 45,24 1 · 10−59
b0c,2 -5,174 1,606 -3,221 0,002
c
′Wp0
lWende = c
0
c,3 + a
0
c,3 · x1 + b0c,3 · x2
c0c,3 + a
0
c,3 ·
(
−157 · 1
en˙Amin/V˙2
)
+ b0c,3 · u2 (4.2.37)
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Tabelle 4.29: Allgemeine statistische Daten der linearen Regressionsgleichung 4.2.37
zum Zusammenhang c
′Wp0
lWende = f(c
Amin
2 , u2) und die zugeho¨rigen Koeffizienten mit
statistischen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,960 7,024 85 1009 2 · 10−58
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c0c,3 132,2 7,750 17,06 1 · 10−28
a0c,3 0,992 0,022 44,89 2 · 10−59
b0c,3 98,37 32,79 3,000 0,004
Zwischen den Schallwandlern an der Messstelle Wp2 findet ebenfalls eine, von den
oben untersuchten unabha¨ngigen Variablen Aminkonzentration und Begasungsgeschwin-
digkeit, abha¨ngige Reaktion statt. Wa¨hrend die Geschwindigkeit an der Stelle bekannt
ist, kann u¨ber die Aminkonzentration keine Angabe gemacht werden. Wie in den Abbil-
dungen 4.45, 4.57 und 4.58 abgelesen werden kann, korrelieren die Kriteriumszeiten an
Wandlerpaar 2, tWp2i , mit der Aminkonzentration vor dem Kern c
Amin
2 . Zum qualitati-
ven Vergleich des Verhaltens der Reaktion bei A¨nderung der Stro¨mungsgeschwindigkeit
wird hier daher folgender funktioneller Zusammenhang gepru¨ft:
tWp2i = f
(
cAmin2 , uWp2
)
i = Start, Wende, Ende (4.2.38)
Fu¨r die Regression findet der in Gleichungen 4.2.30, 4.2.32 und 4.2.34 beschriebene
lineare Typ Verwendung. Er korreliert so gut wie der hyperbolische Ansatz und bietet
den Vorteil, dass der Geschwindigkeitskoeffizient b direkt die Steigung anzeigt. Dadurch
wird es einfacher, zu vergleichen, wie sich eine globale Geschwindigkeitsa¨nderung auf
die Reaktion am Anfang (Wp0) und bei zwei Drittel Kernla¨nge (Wp2) auswirkt.
Die Abha¨ngigkeit der Startzeit, des Zeitpunkts, an dem der Wendepunkt erreicht
wird, und das Ende der Reaktion an Wandlerpaar 2 sollen durch die Konzentration
vor dem Kern und die Begasungsgeschwindigkeit an Wandlerpaar 2 beschrieben wer-
den, wie in den Formeln 4.2.39 bis 4.2.41 ausgedru¨ckt wird. Die jeweiligen statistischen
Kennwerte sind in den Tabellen 4.30 bis 4.32 dargestellt. Alle Korrelationen weisen ein
hohes korrigiertes Bestimmtheitsmaß von R
2
> 0, 9 auf, die F-Statistiken lassen auf
eine nicht zufa¨llige Korrelation zwischen Messwerten und Gleichungen schließen. Die
Koeffizienten besitzen alle sehr hohe Signifikanzniveaus mit p  0, 001. Dies ist der
erste Unterschied zu der Auswertung des funktionalen Zusammenhangs der Kriteriums-
zeiten von der Begasungsgeschwindigkeit an Wandlerpaar 0. Das Ende der Reaktion
an diesem Ort korreliert nicht erkennbar mit der Gasgeschwindigkeit, wa¨hrend dieser
Zusammenhang an Wandlerpaar 2 nicht abgelehnt werden kann, wie Tabelle 4.32 be-
legt. Mo¨glicherweise ist die tatsa¨chliche Konzentration an Amin bei Wandlerpaar 2 so
gering, dass eine Erho¨hung der Begasungsgeschwindigkeit in einer schnelleren Vertei-
lung von Amin im Kern resultiert, die bis zum Ende der Reaktion Einfluss nimmt.
Dagegen ko¨nnte es bei Wandlerpaar 0 so sein, dass eine Sa¨ttigung der Oberfla¨che fru¨h
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erreicht wird, so dass die Geschwindigkeit des Transports von Amin fu¨r den Zeitpunkt
des Endes der Reaktion nur noch eine untergeordnete Bedeutung besitzt.
tWp2Start = c
2
s,2 + a
2
s,2 · x1 + b2s,2 · x2
c2s,2 + a
2
s,2 ·
(
V˙Wp2
n˙Amin
)
+ b2s,2 · uWp2 (4.2.39)
Tabelle 4.30: Allgemeine statistische Daten der linearen Regressionsgleichung 4.2.39
zum Zusammenhang tWp2Start = f(c
Amin
2 , uWp2) und die zugeho¨rigen Koeffizienten mit
statistischen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,929 1,531 76 488,6 5 · 10−43
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c2s,2 19,78 1,367 14,47 4 · 10−23
a2s,2 1,245 0,041 30,11 7 · 10−43
b2s,2 -57,44 5,371 -10,70 1 · 10−16
tWp2Wende = c
2
w,2 + a
2
w,2 · x1 + b2w,2 · x2
c2w,2 + a
2
w,2 ·
(
V˙Wp2
n˙Amin
)
+ b2w,2 · uWp2 (4.2.40)
Tabelle 4.31: Allgemeine statistische Daten der linearen Regressionsgleichung 4.2.40
zum Zusammenhang tWp2Wende = f(c
Amin
2 , uWp2) und die zugeho¨rigen Koeffizienten mit
statistischen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,950 1,783 82 774,5 1 · 10−52
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c2w,2 24,34 1,550 15,70 5 · 10−26
a2w,2 1,798 0,047 38,30 9 · 10−53
b2w,2 -67,95 6,016 -11,29 4 · 10−18
tWp2Ende = c
2
e,2 + a
2
e,2 · x1 + b2e,2 · x2
c2e,2 + a
2
e,2 ·
(
V˙Wp2
n˙Amin
)
+ b2e,2 · uWp2 (4.2.41)
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Tabelle 4.32: Allgemeine statistische Daten der linearen Regressionsgleichung 4.2.41
zum Zusammenhang tWp2Ende = f(c
Amin
2 , uWp2) und die zugeho¨rigen Koeffizienten mit
statistischen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,906 7,460 78 361,4 3 · 10−39
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c2e,2 37,46 6,717 5,578 4 · 10−7
a2e,2 0,9204 0,034 26,80 4 · 10−40
b2e,2 -113,7 26,48 -4,296 5 · 10−5
Die maximale Eigenschaftsa¨nderungsgeschwindigkeit bei Wandlerpaar 2, c
′Wp2
lWende,
wird mit der Aminkonzentration vor dem Kern und der Begasungsgeschwindigkeit
mithilfe folgender Gleichung 4.2.42 korreliert. Sie entspricht strukturell der Gleichung
4.2.36 fu¨r Wandlerpaar 0.
c
′Wp2
lWende = c
2
c,2 + a
2
c,2 · x1 + b2c,2 · x2
c2c,2 + a
2
c,2 ·
(
1
en˙Amin/V˙wp2
)
+ b2c,2 ·
1
u2
(4.2.42)
In Tabelle 4.33 befinden sich die statistischen Kennzahlen fu¨r den Vergleich der Regres-
sionsgleichung 4.2.42 mit den Messwerten. Das hohe korrigierte Bestimmtheitsmaß von
R
2
= 0, 94 zeigt eine gute Korrelation an, die auch nicht zufa¨llig ist, wie die F-Statistik
untermauert.
Alle drei Koeffizienten sind hochsignifikant, wie ihre p-Werte mit p < 0, 001 zeigen.
Der Achsenabschnitt c2c,2 mit einem Wert von 178 ist bei Rundung auf eine ganze Zahl
exakt der Wert, der auch fu¨r Wandlerpaar 0 gefunden wird. Der Konzentrationskoeffizi-
ent a2c,2 entspricht mit seinem Wert innerhalb des Fehlers dem Scha¨tzer fu¨r die Konzen-
trationsabha¨ngigkeit aus Abschnitt 4.2.2.1.2 und in Gleichung 4.2.36 fu¨r Wandlerpaar
0. Dieses Ergebnis untermauert die Aussage in Abbildung 4.56 auf Seite 86, dass die
maximale Umwandlungsgeschwindigkeit zwar konzentrationsabha¨ngig ist, sich jedoch
an den Orten Wandlerpaar 0 und 2 nicht unterscheidet. Hier wird die Gu¨ltigkeit der
Aussage von einem einzelnen Geschwindigkeitswert auf den hier untersuchten Bereich
erweitert.
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Tabelle 4.33: Allgemeine statistische Daten der Regressionsgleichung 4.2.42 zum Zu-
sammenhang c
′Wp2
lWende = f(c
Amin
2 , uWp2) und die zugeho¨rigen Koeffizienten mit statisti-
schen Kennwerten.
korr. Bestimmt- Standard- Beobachtungen F-Wert Fkrit
heitsmaß R
2
fehler σ
0,936 8,949 86 621,9 1 · 10−50
Koeffizienten Standardfehler t-Statistik p-Wert
c2c,2 130,0 7,787 16,67 3 · 10−28
a2c,2 158,3 4,492 35,24 1 · 10−51
b2c,2 96,61 29,92 3,228 0,002
Der Zusammenhang zwischen den Zeitkriterien tStart, tWende, tEnde, der maxima-
len A¨nderungsgeschwindigkeit c′lWende und der Begasungsgeschwindigkeit an beiden
Wandlerpaaren la¨sst sich im Rahmen des hier getesteten Wertebereichs mithilfe zweier
Typen von Gleichungen a¨hnlich gut beschreiben. In Tabelle 4.34 sind die Geschwindig-
keitskoeffizienten b fu¨r die Formeln mit linearem Geschwindigkeitsterm vergleichend
dargestellt.
Wie bereits erwa¨hnt wurde, basieren die Regressionen fu¨r den Ort Wandlerpaar 2 auf
der Konzentration vor dem Kern. Die tatsa¨chliche Konzentration an Wp2 ist vermut-
lich niedriger und u¨ber die Zeit nicht konstant, da in der Kernla¨nge vorher Amin an
der Binderoberfla¨che adsorbiert wird. So lassen sich die Unterschiede in den Geschwin-
digkeitskoeffizienten b0i,2 und b
2
i,2 erkla¨ren. Wu¨rde zur Ermittlung der Koeffizienten die
tatsa¨chliche Konzentration an Wp2 verwendet, mu¨ssten sie den gleichen Wert besitzen.
Die Geschwindigkeitskoeffizienten b an Wandlerpaar 2 sind, so wie sie hier bestimmt
werden, ein Maß dafu¨r, wie das Gleichgewicht von Adsorption und Resorption im Kern
durch die Begasungsgeschwindigkeit beeinflusst werden.
Eine gro¨ßere Gasgeschwindigkeit erho¨ht die Startzeit der Reaktion an Wandlerpaar
0. Dies la¨sst sich direkt durch die unterschiedlichen Vorzeichen der beiden Koeffizi-
enten bs,2 erkennen. Gleichzeitig wird die Startzeit bei Wandlerpaar 2 verringert. Bei
Erho¨hung der Begasungsgeschwindigkeit wird im vorderen Teil des Kerns weniger Amin
adsorbiert, so dass weniger Katalysator zur Triggerung der Vernetzung zur Verfu¨gung
steht. Das bedeutet gleichzeitig, dass zu einem fru¨heren Zeitpunkt als bei niedrigen
Geschwindigkeiten mehr Aminmoleku¨le in hintere Bereiche des Kerns gelangen. So er-
kla¨rt sich mo¨glicherweise die gegenla¨ufige Tendenz der Geschwindigkeitskoeffizienten
b0s,2 und b
2
s,2.
Wird zwischen den in Tabelle 4.34 aufgefu¨hrten Geschwindigkeitskoeffizienten fu¨r
den Start- und den Wendepunkt der Reaktion, bs,2 und bw,2, eine Differenz gebildet,
fallen zwei Dinge auf. Zum einen ist diese Differenz fu¨r beide Messorte positiv. Das
heißt, eine Erho¨hung der Gasgeschwindigkeit erho¨ht die Geschwindigkeit der Reaktion
in sta¨rkerem Maße, als die Startzeit beeinflusst wird. Zum anderen ist dieser Effekt im
hinteren Bereich des Kerns an Wandlerpaar 2 sta¨rker ausgepra¨gt als an Wandlerpaar 0.
Das Ende der Reaktion wird durch die Begasungsgeschwindigkeit vorne im Kern nicht
erkennbar beeinflusst. Dagegen ist der Einfluss auf tEnde am Ort Wp2 noch gro¨ßer als
fu¨r Start- und Wendepunkt.
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Der Geschwindigkeitskoeffizient bc,2 der maximalen Zustandsa¨nderungsgeschwindig-
keit c′lWende ist bei beiden Messstellen im Rahmen des in den Tabellen 4.29 und 4.33
angegebenen Fehlers gleich. Da auch die Achsenabschnitte der Regressionsgleichungen
denselben Wert besitzen, la¨sst sich sagen, dass eine Vera¨nderung der Begasungsge-
schwindigkeit zwar globale Auswirkungen auf die Reaktion hat, die maximale Reakti-
onsgeschwindigkeit an beiden Messstellen aber immer gleich bleibt. Dieselbe Aussage
wurde in Abschnitt 4.2.2.1 bereits fu¨r den Einfluss der Konzentration getroffen.
Tabelle 4.34: Vergleich der Koeffizienten b des Geschwindigkeitsterms in den Regres-
sionsgleichungen 4.2.30, 4.2.32, 4.2.34, 4.2.36 und 4.2.39 bis 4.2.42
tStart tWende tEnde c
′
lWende
= f(cAmin2 ,ui)
bs,2 bw,2 be,2 bc,2
Wandlerpaar 0 5,25 -11,61 – -5,174
Wandlerpaar 2 -57,44 -67,95 -113,7 -5,793
4.2.3 Einfluss der Begasungstemperatur auf die Reaktion
Um den Einfluss der Temperatur des aminbeladenen Gasstromes auf die Reaktionspa-
rameter bewerten zu ko¨nnen, werden Untersuchungen mit zwei verschiedenen Tempe-
raturen des Heizschlauchs durchgefu¨hrt, der die zur Begasung notwendige heiße Luft
zur Verfu¨gung stellt. In Abschnitt 4.2.2.1 bei 150◦C ermittelte Messwerte werden mit
bei 200◦C gemessenen Daten verglichen. Eine Gastemperatur im Schlauch von 150◦C
bedeutet eine Temperatur direkt vor dem Kern von 40◦C. Die erho¨hte Einstellung am
Heizschlauch ergibt 50◦C vor dem Sand. Die Tabelle 4.36 gibt einen U¨berblick u¨ber die
Parameter. Die u¨brigen Werte, wie auch die Streuung der Geschwindigkeit, entsprechen
den Untersuchungen im vorhergehenden Abschnitt, wie Tabelle 4.35 verdeutlicht.
Tabelle 4.35: U¨bersicht u¨ber die konstant gehaltenen Parameter, wie sie in den Un-
tersuchungen dieses Abschnitts verwendet werden.
U¨berdruck vor Begasungsgeschwin- Aminmenge Lu¨ckengrad
dem Kern [bar] digkeit [m/s] [g/min] [-]
2,25 0,648 0,25-1,0 0,351
Temperatur Bega- Wandtemper. Bega- Begasungs-
sungsstrom [◦C] sungsgera¨t [◦C] dauer[s]
150; 200 40; 50 120
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Tabelle 4.36: Einstellungen der Experimente zur Untersuchung des Einflusses der
Begasungstemperatur auf die Ha¨rtungskinetik des untersuchten PUR-CB Systems.
m˙Amin [g/min] U¨berdruck vor Geschwindigkeit Heizschlauch-
Kern [bar] umess [m/s] temperatur [
◦C]
1,0; 0,5; 0,25 2,25 0,648 150
1,0; 0,5; 0,25 2,25 0,648 200
4.2.3.1 Ergebnisse und Diskussion
Die folgenden Abbildungen 4.62 bis 4.69 zeigen die Ergebnisse der Untersuchung
des Einflusses der Begasungstemperatur auf die Ha¨rtungsreaktion des Polyurethan-
Coldbox Binders. Sie sind alle gleich aufgebaut. Die Ergebnisse aus Abschnitt 4.2.2.1
sind mit schwarz gefu¨llten Punkten und der zugeho¨rigen Regressionskurve eingezeich-
net. Offene Kreise markieren die Messungen bei erho¨hter Begasungstemperatur.
Abbildung 4.62 zeigt die Auswirkung von Heizschlauchtemperatur und Aminkonzen-
tration auf den Zeitpunkt des Reaktionsstarts tStart. Es fa¨llt auf, dass die Startzeit der
Reaktion bei der ho¨heren Begasungstemperatur fu¨r alle drei gepru¨ften Aminkonzen-
trationen nahezu konstant um 0,6 Sekunden liegt. Sie weicht damit bei dem geringsten
Konzentrationswert unterscheidbar von den Vergleichswerten bei 150◦C ab. Bei der
Aminkonzentration von rund 0,4 Mol/m3 und 0,2 Mol/m3 hat die Begasungstempera-
tur keinen nachweisbaren Einfluss mehr. Die Unterscheidbarkeit der Mittelwerte wird
nach Gleichung 4.1.5 auf Seite 56 gepru¨ft. Das Ergebnis dieser Pru¨fung ist in Tabelle
4.37 verzeichnet.
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Abbildung 4.62: Vergleich des Reaktionsstarts bei Ultraschallwandlerpaar 0 fu¨r zwei
Heizschlauchtemperaturen; die Ausgleichskurve stammt aus der Auswertung in Ab-
schnitt 4.2.2.1.2.
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Tabelle 4.37: Pru¨fung Unterscheidbarkeit der Messwerte nach Gleichung 4.1.5 bei den
zwei verschiedenen Heizschlauchtemperaturen fu¨r alle Zeitkriterien.
Zeitkriterium Unterschied bei Nennkonzentration [Mol/m3]?
0,4 0,2 0,1
tWp0Start kein Hinweis kein Hinweis hochsignifikant
tWp0Wende kein Hinweis kein Hinweis hochsignifikant
c
′Wp0
lWende kein Hinweis kein Hinweis hochsignifikant
tWp0Ende signifikant kein Hinweis kein Hinweis
tWp2Start kein Hinweis indifferent kein Hinweis
tWp2Wende kein Hinweis kein Hinweis signifikant
c
′Wp2
lWende kein Hinweis kein Hinweis hochsignifikant
tWp2Ende kein Hinweis kein Hinweis kein Hinweis
Fu¨r das Zeitkriterium tWp0Wende werden die Messwerte durch die Regressionsgleichung
gut beschrieben. Die Mittelwerte der Messwerte bei der Nennkonzentration von 0,1
Mol/m3 unterscheiden sich zwar signifikant, wie Tabelle 4.37 belegt, allerdings wei-
chen beide Punktewolken ebenfalls hinsichtlich ihrer Konzentration voneinander ab.
Um zu testen, ob die Regressionsgleichung beide Punktemengen gleich gut beschreibt,
wird getestet, ob die Varianz der Fehlerquadrate der Grundgesamtheiten auf einem
Signifikanzniveau von α = 0, 05 gleich sind:
H0 : σ
2
Wp0 = σ
2
Wp2 (4.2.43)
Dies geschieht mithilfe des sogenannten F-Tests. Der Quotient der Varianz der Fehler-
quadrate der beiden Stichproben sWp0 und sWp2 ergibt den F-Wert der Stichproben:
Fs =
s2Wp2
s2Wp0
=
0, 287
0, 634
= 2, 21 (4.2.44)
Der kritische Wert fu¨r das gegebene Signifikanzniveau lautet F1,36 = 4, 11. Damit kann
die Nullhypothese nicht abgelehnt werden. Beide Messungen lassen sich durch die Re-
gressionskurve beschreiben.
Die Steigung im Wendepunkt der Schallgeschwindigkeitskurve bei Wandlerpaar 0
wird in Abbildung 4.64 fu¨r beide Temperaturwerte grafisch dargestellt. Die Mittelwerte
bei den beiden ho¨heren Nennkonzentrationen unterscheiden sich nicht. Allerdings wird
auch hier ein Unterschied der Mittelwerte fu¨r die Nennkonzentration von 0,1 Mol/m3
festgestellt. Aus der Abbildung la¨sst sich vermuten, dass die Regressionsgleichung beide
Messungen gleich gut beschreibt. Hier kommt ebenfalls der F-Test zum Einsatz. Es la¨sst
sich mit Fs = 1, 38 und Fkrit = 4, 11 sagen, dass sowohl die gefu¨llten als auch die offenen
Punkte durch die Regression gleich gut beschrieben werden.
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Abbildung 4.63: Vergleich der Lage des Wendepunkts der Schallgeschwindig-
keitsa¨nderung bei Ultraschallwandlerpaar 0 fu¨r zwei Heizschlauchtemperaturen; die
Ausgleichskurve stammt aus der Auswertung in Abschnitt 4.2.2.1.2.
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Abbildung 4.64: Vergleich der maximalen Zustandsa¨nderungsgeschwindigkeit c
′Wp0
lWende
bei Wandlerpaar 0 fu¨r zwei Heizschlauchtemperaturen; die Ausgleichskurve stammt aus
der Auswertung in Abschnitt 4.2.2.1.2.
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Abbildung 4.65: Vergleich der Lage des Endes der Schallgeschwindigkeitsa¨nderung
bei Ultraschallwandlerpaar 0 fu¨r zwei Heizschlauchtemperaturen.
Das Zeitkriterium tWp0Ende besitzt eine bimodale Punkteverteilung bei 150
◦C fu¨r die
Nennkonzentration von 0,4 Mol/m3. Dieses Verhalten la¨sst sich fu¨r eine Heizschlauchtem-
peratur von 200◦C nicht beobachten, wie Abbildung 4.65 besta¨tigt. Dieser Unterschied
zwischen bi- und monomodaler Verteilung fu¨hrt zu signifikant unterschiedlichen Mittel-
werten, wie in Tabelle 4.37 aufgefu¨hrt wird. Dies liegt aber an dem unstetigen Verhalten
des Kriteriums an dieser Stelle und nicht an einem mo¨glichen Temperatureinfluss.
Fu¨r die beiden anderen Konzentrationswerte unterscheiden sich die Mittelwerte des
Zeitkriteriums nicht signifikant.
An der Messstelle Wandlerpaar 2 la¨sst sich fu¨r das Startzeitkriterium kein erkenn-
barer Unterschied zwischen beiden Temperaturstufen ausmachen, wie Tabelle 4.37 und
Abbildung 4.66 belegen.
Am Wendepunkt der Schallkurven tritt wieder der scheinbare Unterschied des Kri-
teriums bei der Nennkonzentration von 0,1 Mol/m3 auf. Die U¨berpru¨fung, ob die in
Abbildung 4.67 eingezeichnete Regressionskurve beide Messwertmengen gleich gut be-
schreibt, ergibt folgendes Ergebnis.
Fs = 1, 11 < 4, 11 = Fkrit (4.2.45)
Es ist also kein Unterschied im funktionalen Zusammenhang der Messwerte bei beiden
Temperaturen festzustellen.
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Abbildung 4.66: Vergleich des Reaktionsstarts bei Ultraschallwandlerpaar 2 fu¨r zwei
Heizschlauchtemperaturen; die Ausgleichskurve ergibt sich aus der Regression mit 40
Messwerten an Wandlerpaar 2 bei 150◦C Heizschlauchtemperatur. Der vollsta¨ndige
Datensatz von 40 Punkten ist in Abbildung 4.45 auf Seite 75 dargestellt.
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Abbildung 4.67: Vergleich der Lage des Wendepunkts der Schallgeschwindig-
keitsa¨nderung bei Ultraschallwandlerpaar 2 fu¨r zwei Heizschlauchtemperaturen; die
Ausgleichskurve ergibt sich aus der Regression mit 42 Messwerten an Wandlerpaar 2
bei 150◦C Heizschlauchtemperatur. Der vollsta¨ndige Datensatz von 42 Punkten ist in
Abbildung 4.57 auf Seite 87 dargestellt.
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Abbildung 4.68: Vergleich der maximalen Zustandsa¨nderungsgeschwindigkeit c
′Wp2
lWende
bei Wandlerpaar 2 fu¨r zwei Heizschlauchtemperaturen; die Ausgleichskurve ergibt sich
aus der Regression mit 44 Messwerten an Wandlerpaar 2 bei 150◦C Heizschlauchtem-
peratur. Der vollsta¨ndige Datensatz von 44 Punkten ist in Abbildung 4.56 auf Seite 86
dargestellt.
Die Steigung am Wendepunkt der Schallgeschwindigkeitskurve c
′Wp2
lWende ist fu¨r beide
untersuchten Temperaturen gleich. Bei der Nennkonzentration von 0,1 Mol/m3 weichen
die Mittelwerte voneinander ab, wie aus Abbildung 4.68 und Tabelle 4.37 hervorgeht.
Allerdings zeigt der Vergleich der Varianz der Fehlerquadrate der Messpunkte hinsicht-
lich der in der Abbildung aufgefu¨hrten Regression mittels des beschriebenen F-Tests,
dass beide Temperaturmessungen gleich gut durch die Gleichung beschrieben werden.
Der Wert Fs ist 1,47 und liegt damit unterhalb Fkrit = 4, 11.
Das Kriterium fu¨r das Ende der Reaktion, tEnde, ist in Abbildung 4.69 fu¨r beide
Temperaturen dargestellt. Die Mittelwerte der Zeiten unterscheiden sich nicht, wie Ta-
belle 4.69 belegt.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass ein Temperatureinfluss auf die Begasung
nur fu¨r den Start der Reaktion an Wandlerpaar 0 festgestellt werden kann. Alle anderen
Zeitkriterien zeigen sich von der A¨nderung der Begasungstemperatur unbeeinflusst.
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Abbildung 4.69: Vergleich der Lage des Endes der Schallgeschwindigkeitsa¨nderung
bei Ultraschallwandlerpaar 2 fu¨r zwei Heizschlauchtemperaturen; die Ausgleichskurve
ergibt sich aus der Regression mit 45 Messwerten an Wandlerpaar 2 bei 150◦C Heiz-
schlauchtemperatur. Der vollsta¨ndige Datensatz von 45 Punkten ist in Abbildung 4.58
auf Seite 88 dargestellt.
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4.2.4 Reaktionskinetik bei einer stoßartigen Aminzugabe
In der industriellen Praxis wird das Amin dem Sandkern im Allgemeinen nicht als
kontinuierlicher Massestrom zugefu¨hrt, sondern in einem sogenannten Stoß. Der Ka-
talysator wird in eine Verdampferkammer dosiert, dort in den gasfo¨rmigen Zustand
u¨berfu¨hrt und dann mithilfe einer aufgeheizten Gasstro¨mung durch den Sandko¨rper
gespu¨lt. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit auch die stoßartige Begasung unter-
sucht und mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.2.2.1 verglichen. Um den Aminstoß
zu simulieren, wird dem Luftstrom in den Kern fu¨r fu¨nf Sekunden ein Aminmasse-
strom definierter Amplitude zugefu¨hrt. Die Gesamtbegasungszeit betra¨gt wie bei den
vorangegangenen Untersuchungen 120 Sekunden. Es werden drei Aminmassestro¨me
eingestellt, wie Tabelle 4.38 zeigt. Die Geschwindigkeit, wie auch die u¨brigen Parame-
ter und deren Streuung entsprechen denen in Abschnitt 4.2.2.1. Tabelle 4.39 gibt einen
U¨berblick u¨ber diese konstant gehaltenen Parameter.
Tabelle 4.38: Einstellungen der Experimente zur Untersuchung der Sorptionskinetik
eines tertia¨ren Amins an einem PUR-CB Binder.
m˙Amin [g/min] U¨berdruck vor Kern [bar] Geschwindigkeit umess [m/s]
1,0; 0,5; 0,25 2,25 0,648
Tabelle 4.39: U¨bersicht u¨ber die konstant gehaltenen Parameter, wie sie in den Un-
tersuchungen dieses Abschnitts verwendet werden.
U¨berdruck vor Begasungsgeschwin- Aminmenge Lu¨ckengrad
dem Kern [bar] digkeit [m/s] [g/min] [-]
2,25 0,643 0,5-1,0 0,351
Temperatur Bega- Wandtemper. Bega- Begasungs- Gesamte
sungsstrom [◦C] sungsgera¨t [◦C] dauer[s] Spu¨ldauer [s]
150 40 5 120
Die Vernetzungsreaktion wird einen konzentrationsabha¨ngigen zeitlichen Verlauf neh-
men. Aus dem mithilfe von Ultraschallwandlerpaar 0 (vgl. Abb. 4.60) ermittelten
Zusammenhang zwischen Konzentration und Ha¨rtungskinetik soll dann mittels des
Verlaufs der Ausha¨rtung bei Wandlerpaar 2 auf eine a¨quivalente Aminkonzentrati-
on geschlossen werden. Damit wird eine Aussage zur Ad- und Desorption des Amins
ermo¨glicht.
4.2.4.1 Ergebnisse und Diskussion
Die Ergebnisse fu¨r den Messort Wandlerpaar 0 sind in den Abbildungen 4.70 bis 4.73
zu sehen. Die Zeit bis zum Start der Reaktion in Abha¨ngigkeit der Aminkonzentration
vor dem Kern la¨sst sich Abbildung 4.70 entnehmen. Die Messwerte fu¨r den Aminstoß
streuen zwar deutlich sta¨rker um ihren Mittelwert, lassen sich durch die Regressionsglei-
chung fu¨r den Fall der kontinuierlichen Begasung jedoch gut beschreiben, wie Tabelle
4.40 besta¨tigt. Ein anders lautendes Ergebnis wa¨re merkwu¨rdig. Die Startzeit liegt grob
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zwischen 0,5 und 1,7 Sekunden, wa¨hrend der Aminstoß 5 Sekunden anha¨lt. Fu¨r den
Start der Reaktion ist die Begasung also quasi-kontinuierlich.
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Abbildung 4.70: Vergleich des Reaktionsstarts bei Ultraschallwandlerpaar 0 fu¨r
zwei Begasungsarten; die Ausgleichskurve stammt aus der Auswertung in Abschnitt
4.2.2.1.2.
Es wird hier, wie bereits auf den Seiten 85 und 106, gepru¨ft, inwieweit sich die Un-
tersuchungsergebnisse unter den zwei verschiedenen Bedingungen mithilfe derselben
Regressionsgleichung beschreiben lassen. Hierzu kommt der dort beschriebene F-Test
zur Anwendung. Ist Fs kleiner als Fkrit, so ist dies im Rahmen des gewa¨hlten Signifi-
kanzniveaus von α = 0, 05 der Fall.
Tabelle 4.40: Ergebnisse der Pru¨fung, inwieweit die Ergebnisse der Untersuchungen
der Ausha¨rtung mit Aminstoß und die der kontinuierlichen Begasung von derselben
Regressionsgleichung beschrieben werden ko¨nnen.
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Abbildung 4.71: Vergleich der Lage des Wendepunkts der Schallgeschwindig-
keitsa¨nderung bei Ultraschallwandlerpaar 0 fu¨r zwei Begasungsarten; die Ausgleichs-
kurve stammt aus der Auswertung in Abschnitt 4.2.2.1.2.
Das fu¨r den Reaktionsstart Gesagte gilt mit einer Einschra¨nkung ebenfalls fu¨r die
zeitliche Lage des Wendepunkts. Sie ist fu¨r die zwei gro¨ßeren Aminmassestro¨me zwi-
schen 3 und 5 Sekunden und damit innerhalb der Dauer des Stoßes. Die Messwerte
liegen ohne bemerkenswerte Streuung innerhalb der Erwartung, die die in Abbildung
4.71 aufgefu¨hrte Regressionsgleichung formuliert. Bei der kleinen Konzentration von
ungefa¨hr 0,1 Mol/m3 zeigt sich abermals eine hohe Streuung der Daten, die aber in
ihrem Mittel aus statistischer Sicht nicht von den in Abschnitt 4.2.2.1.2 untersuch-
ten unterscheiden, wie die Tabelle 4.40 besta¨tigt. Das Zeitkriterium tWp0Wende liegt bei
der Nennkonzentration außerhalb der Zeit des Aminstoßes, jedoch wirkt sich das nicht
sichtbar aus.
In Anbetracht der Ergebnisse fu¨r die beiden vorgenannten Reaktionsparameter u¨ber-
rascht der in Abbildung 4.72 dokumentierte Verlauf des Maximums der Schallgeschwin-
digkeitsa¨nderung c
′Wp0
lWende nicht. Die Messwerte fu¨r die stoßartige Begasung weisen eine
ho¨here Streuung auf, als die aus den Untersuchungen mit kontinuierlichem Aminstrom,
werden jedoch im Rahmen der Messgenauigkeit von der in der Abbildung 4.72 auf-
gefu¨hrten Regression ausreichend beschrieben, wie Tabelle 4.40 belegt.
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Abbildung 4.72: Vergleich der maximalen Zustandsa¨nderungsgeschwindigkeit c
′Wp0
lWende
bei Wandlerpaar 0 fu¨r zwei Begasungsarten; die Ausgleichskurve stammt aus der Aus-
wertung in Abschnitt 4.2.2.1.2.
Wa¨hrend die charakteristischen Reaktionsparameter tStart und tWende gro¨ßtenteils
innerhalb der Dauer des Stoßes liegen, ist das konzentrationsabha¨ngige Ende der Re-
aktion mit 15 bis 42 Sekunden außerhalb der Stoßzeit. Trotzdem la¨sst sich fu¨r die bei-
den gro¨ßeren Aminkonzentrationen kein Unterschied zwischen den Mittelwerten beider
Populationen feststellen, wie Abbildung 4.73 besta¨tigt. Bei der gro¨ßten Konzentration
liegen die Messwerte des Stoßes auf der oberen Seite der bimodalen Messwertverteilung.
Die Messwerte der kleinen Konzentration weisen eine hohe Streuung auf und liegen im
Mittel oberhalb der Punkte der Untersuchungen bei kontinuierlicher Begasung.
Offensichtlich wird die Gesamtdauer der Reaktion bei ho¨heren Aminkonzentratio-
nen wa¨hrend der Ha¨rtung festgelegt. Nur fu¨r geringe Aminkonzentrationen ist ei-
ne Erho¨hung der Zeit bis Erreichen von tEnde zu beobachten. Die zu beobachtende
Abha¨ngigkeit des Endes der Reaktion von der Aminkonzentration ist nicht unabha¨ngig
von den Parametern tWende und tStart. Aufgrund der Tatsache, dass die katalysierte Re-
aktion auf der Oberfla¨che beginnt und von dort aus zu der Kornoberfla¨che verla¨uft,
kann gefolgert werden, dass ab einem bestimmten Zeitpunkt kein Amin an der Ober-
fla¨che mehr adsorbiert werden kann. Diese U¨berlegung erkla¨rt die Beobachtung. Ob
dasselbe auch fu¨r deutlich kleinere Aminmengen gilt, muss als offen bezeichnet werden
und wird in der folgenden Auswertung der Daten bei Ultraschallwandlerpaar 2 gepru¨ft.
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Abbildung 4.73: Vergleich der Lage des Endes der Schallgeschwindigkeitsa¨nderung
bei Ultraschallwandlerpaar 0 fu¨r zwei Begasungsarten; die Ausgleichskurve stammt aus
der Auswertung in Abschnitt 4.2.2.1.2.
Im Rahmen aller Versuchsreihen zur Ausha¨rtungskinetik la¨ngs der Stro¨mungsrich-
tung wurde die Gesamtzeit der Gasstro¨mung auf 120 Sekunden gesetzt. Das fu¨hrt
dazu, dass die Ausha¨rtung an Wandlerpaar 2 fu¨r die kleine Aminkonzentration von 0,1
Mol/m3 nicht vollsta¨ndig abla¨uft. Aus diesem Grund ko¨nnen die Reaktionsparameter
der Untersuchungen nicht ausgewertet werden und fehlen in Abbildungen 4.74 bis 4.78.
Im Gegensatz zu den Ergebnissen bei Wandlerpaar 0 ergeben sich am Ort Wand-
lerpaar 2 deutliche Unterschiede zwischen den Kriteriumswerten tji und c
′
lWende bei
kontinuierlicher und stoßartiger Begasung. Die in Tabelle 4.40 dokumentierte statis-
tische Pru¨fung besta¨tigt diese Aussage. Allen Messwerten bei Wandlerpaar 2 bei der
stoßartigen Begasung ist gemeinsam, dass sie stark streuen. Sie repra¨sentieren die Re-
aktion bei sehr kleinen lokalen Aminmengen. Diese Beobachtung deckt sich mit der
hohen Varianz der Daten an Wandlerpaar 0 fu¨r die kleinste gewa¨hlte Begasungsmenge.
Ob diese hohe Streuung bei kleinen Aminmengen eine reaktionstypische Eigenschaft
ist, oder ob es sich um ein Charakteristikum der Versuchseinrichtung handelt, ist auf
der Datenbasis nicht zu ermitteln und bedarf der weiteren Untersuchung.
Der Vergleich des Starts der Reaktion fu¨r die stoßartige und kontinuierliche Begasung
in Abha¨ngigkeit von der Aminkonzentration vor dem Kern ist in Abbildung 4.74 zu
sehen. Die Startzeit verschiebt sich erkennbar zu ho¨heren Werten bei diskontinuierlicher
Aminzugabe. Die Mittelwerte sind in Tabelle 4.41 aufgefu¨hrt. Bei der Angabe der
Aminkonzentration handelt es sich um die Mittelwerte fu¨r die kontinuierliche Begasung
und den Plateauwert des Aminstoßes.
Das Konzept zur Berechnung einer a¨quivalenten Aminkonzentration am Messort
Wp2 aus den Daten fu¨r das Ultraschallwandlerpaar 0 wurde bereits in Abschnitt 4.2.2.1
auf den Seiten 75ff erla¨utert und zur Anwendung gebracht. Der Anwendungsfall ist
dort die kontinuierliche Aminzufuhr in den Kern. Hier wird Amin stoßweise in den
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Kern eingebracht. Aufgrund der Tatsache, dass das Amin im Kern auf dessen inne-
rer Oberfla¨che adsorbiert und desorbiert wird, ist die Zufuhr des Katalysators zwar
nicht zeitkonstant, aber quasi-kontinuierlich im Zeitraum der Ausha¨rtung. Das Kon-
zept der a¨quivalenten Aminkonzentration kann also hier mit gleicher Berechtigung wie
im genannten Abschnitt angewendet werden.
Aus den Gleichungen 4.2.19 und 4.2.20 kann u¨ber die gemittelte Konzentration bei
Wandlerpaar 2 zum Zeitpunkt des Starts der Reaktion cAminWp2 der mittlere Moleku¨lstrom
n˙Wp2 berechnet werden. Dieser fu¨hrt u¨ber die Multiplikation mit t
Wp2
Start zur der Amin-
menge, die am Ort Wp2 angekommen ist, bis zum Erkennen des Reaktionsstarts. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4.75 mit schwarz umrandeten weißen Punkten aufgetra-
gen. Die Werte fu¨r die kontinuierliche Begasung aus dem Diagramm 4.49 auf Seite 79
sind ebenfalls eingetragen. Die Regressionsgleichung fu¨r diese Werte beschreibt beide
Populationen mit einem R2 von 0,8 gleichermaßen gut. Dieses Ergebnis unterstu¨tzt
die These einer grundsa¨tzlichen Gu¨ltigkeit des auf Seite 77ff beschriebenen Zusam-
menhangs zwischen Moleku¨lstrom n˙ und der zum Beginn der Ausha¨rtung notwendigen
Aminmenge.
Tabelle 4.41: Vergleich der mittleren Startzeiten der Polyurethanreaktion bei stoßar-
tiger und kontinuierlicher Aminzufuhr in Abbildung 4.74.
Aminkonzentration vor kont. Aminzufuhr stoßartige Aminzufuhr
dem Kern [Mol/m3] t
Wp2
Start [s] t
Wp2
Start [s]
0,421 8,2 11,2
0,217 11,0 19,2
kontinuierliche Begasung
Aminstoß
t S
ta
rt
 W
an
dl
er
pa
ar
 2
 [s
]
10
15
20
25
Konzentration Amin c Amin2  [Mol/m
3]
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Abhängigkeit tStart von c 
Amin
2  und der Begasungsart
Abbildung 4.74: Vergleich des Reaktionsstarts bei Ultraschallwandlerpaar 2 fu¨r zwei
Begasungsarten.
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Abbildung 4.75: Grafische Darstellung des Zusammenhangs zwischen der Aminmen-
ge n, die an Wandlerpaar 2 bis zum Zeitpunkt tWp2Start angekommen ist und der Amin-
konzentration an ebendieser Stelle fu¨r zwei Begasungsarten.
Der Wendepunkt der Schallgeschwindigkeitskurve am Wandlerpaar 2 wird bei stoß-
weiser Aminzufuhr in den Begasungsstrom spa¨ter erreicht als fu¨r die Kontinuierliche.
Die Mittelwerte fu¨r tWp2Wende sind in der Tabelle 4.42 verzeichnet. Der Unterschied betra¨gt
7,1 Sekunden bei der gro¨ßeren und 16,7 Sekunden bei der kleineren Konzentration.
Es kann die Frage gestellt werden, ob die Reaktion aufgrund von desorbiertem Amin
aus dem Stoß vom Start zum Wendepunkt eine Beschleunigung erfahren hat. Mithil-
fe der in Abbildung 4.76 aufgetragenen Daten la¨sst sich dies pru¨fen. Hierzu wird die
Regressionsgleichung 4.2.23 auf Seite 81 so umgeformt, dass die mittlere Aminkonzen-
tration am Ort Wandlerpaar 2 zum Zeitpunkt des Kriteriums tWp2Wende errechnet werden
kann. Dieser Wert wird mit der Konzentration bei tWp2Start verglichen. Das Ergebnis wird
durch Abbildung 4.77 illustriert. Es ko¨nnen zwei Feststellungen getroffen werden:
1. Die aus der Startzeit errechnete mittlere Konzentration an Wp2 ist um eine
Gro¨ßenordnung niedriger als die mithilfe von tWende berechnete mittlere Konzen-
tration bei dem Wendepunkt, wie Tabelle 4.42 in Zahlen belegt. Das bedeutet,
dass die Reaktion seit dem Start eine Beschleunigung durch eine Erho¨hung der
verfu¨gbaren Aminmenge erfahren hat.
2. Die Untersuchungen wurden mit zwei verschiedenen Nennkonzentrationen des
Aminstoßes durchgefu¨hrt. Die Steigung der Regressionsgeraden in Abbildung 4.77
gibt Auskunft u¨ber das Verhalten der Reaktion bei Vergro¨ßerung der in den Kern
eingegasten Aminmenge. Der Wert liegt mit 3,97 u¨ber der Winkelhalbierenden
der beiden Achsen. Das bedeutet, dass eine Erho¨hung der Katalysatormenge die
Konzentration am Wendepunkt sta¨rker erho¨ht als die Konzentration am Start.
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Tabelle 4.42: Vergleich der Mittelwerte der Lage des Wendepunkts der Schallge-
schwindigkeitskurve bei stoßartiger und kontinuierlicher Aminzufuhr in Abbildung 4.76.
Aminkonzentration vor kont. Aminzufuhr stoßartige Aminzufuhr
dem Kern [Mol/m3] t
Wp2
Wende [s] t
Wp2
Wende [s]
0,421 11,3 18,4
0,217 15,5 32,2
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Abbildung 4.76: Auftragung der Lage des Wendepunkts der Schallgeschwindig-
keitsa¨nderung bei Ultraschallwandlerpaar 2 u¨ber der Konzentration vor dem Kern fu¨r
zwei Begasungsarten.
Tabelle 4.43: Vergleich der Mittelwerte der berechneten mittleren Aminkonzentra-
tionen am Start der Reaktion und bei Erreichen des Wendepunkts bei Wandlerpaar
2; es handelt sich hier um die tabellarische Darstellung der Mittelwerte der Daten in
Abbildung 4.77.
Nennkonzentration des
Aminstoßes vor cAminWp2 bei t
Wp2
Start c
Amin
Wp2 bei t
Wp2
Wende
dem Kern [Mol/m3] [Mol/m3] bei [Mol/m3]
0,421 0,011 0,044
0,217 0,006 0,024
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Abbildung 4.77: Vergleich der berechneten mittleren Aminkonzentrationen am Start
der Reaktion und bei Erreichen des Wendepunkts bei Wandlerpaar 2.
Das Ende der Ausha¨rtung des Polyurethan-Coldbox gebundenen Sandkerns an der
Messstelle Wandlerpaar 2 stellt sich bei der diskontinuierlichen Aminzugabe ebenfalls
spa¨ter ein, als bei der einem kontinuierlichen Strom. Die gemessenen Daten sind in
Abbildung 4.78 vergleichend dargestellt. Tabelle 4.44 gibt einen U¨berblick der Mittel-
werte der Zeit tEnde fu¨r beide betrachteten Fa¨lle. Besonderes Interesse gilt auch hier
dem Vergleich der a¨quivalenten Konzentrationen zu den Zeitpunkten tWende und tEnde.
La¨sst sich zum Ende der Reaktion ebenfalls eine ho¨here a¨quivalente Aminkonzentra-
tion und damit eine Beschleunigung durch Desorptionsvorga¨nge feststellen, wie bei
dem Vergleich von Start- und Wendepunkt? Abbildung 4.79 zeigt, dass die mittlere
Konzentration am Ende der Reaktion tatsa¨chlich ho¨her ist als am Wendepunkt. Die
Mittelwerte der in dieser Abbildung aufgetragenen Daten sind der Tabelle 4.45 zu ent-
nehmen. Die Unterschiede zwischen den berechneten Konzentrationen sind hier mit
einem Faktor von 1,7 nicht so groß, wie zwischen den Konzentrationen bei tWp2Start und
tWp2Wende. Die Steigung der Regressionsgerade des Datensatzes in Abbildung 4.79 betra¨gt
1,74. Auch hier fu¨hrt die Erho¨hung der Nennkonzentration vor dem Kern zu einer
sta¨rkeren Erho¨hung der errechneten mittleren Konzentration am Ende der Reaktion
als am Wendepunkt.
Tabelle 4.44: Vergleich der Mittelwerte des Reaktionsendes bei stoßartiger und kon-
tinuierlicher Aminzufuhr in Abbildung 4.78.
Aminkonzentration vor kont. Aminzufuhr stoßartige Aminzufuhr
dem Kern [Mol/m3] t
Wp2
Ende [s] t
Wp2
Ende [s]
0,020 21,5 59,8
0,007 35,2 116
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Abbildung 4.78: Vergleich der Lage des Endes der Schallgeschwindigkeitsa¨nderung
bei Ultraschallwandlerpaar 2 fu¨r zwei Begasungsarten.
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Abbildung 4.79: Vergleich der berechneten mittleren Aminkonzentrationen am
Wende- und Endpunkt der Reaktion bei Wandlerpaar 2.
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Tabelle 4.45: Vergleich der Mittelwerte der berechneten mittleren Aminkonzentratio-
nen am Wendepunkt der Reaktion und bei Erreichen des Endes der Umwandlung bei
Wandlerpaar 2; es handelt sich hier um die tabellarische Darstellung der Mittelwerte
der Daten in Abbildung 4.79.
Nennkonzentration des
Aminstoßes vor cAminWp2 bei t
Wp2
Wende c
Amin
Wp2 bei t
Wp2
Ende
dem Kern [Mol/m3] [Mol/m3] bei [Mol/m3]
0,020 0,044 0,061
0,007 0,024 0,034
4.3 Ausha¨rtung quer zur Stro¨mungsrichtung des Katalysatorgases
4.3.1 Versuchsaufbau
Um die Ausha¨rtungskinetik des Polyurethan-Coldbox Binders abseits der direkten
Gasstro¨mung zu beobachten, wurde ein weiterer Kernkasten konzipiert. Er ist in Abbil-
dung 4.80 dargestellt. Abbildung 4.81 zeigt den Kernkasten in die restliche Versuchsan-
ordnung integriert und bereit zum Experiment. Es sind drei Ultraschallwandlerpaare
abseits der Hauptstro¨mungsrichtung befestigt. Sie besitzen einen Abstand von 17,5;
62,5 und 107,5 mm von dem katalysatordurchstro¨mten Teil des Kerns. Hiermit werden
sogenannte Totzonen in Kernka¨sten nachgestellt und fu¨r die wissenschaftliche Untersu-
chung der Ha¨rtung von Sandkernen zuga¨nglich gemacht. Der Kerndurchmesser betra¨gt
auch hier 50 mm. Die direkt durchstro¨mte La¨nge des Kerns ist 175 mm.
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Abbildung 4.80: Schematische Darstellung der Lage der Sensoren der Versuchsan-
ordnung zur Messung der Ausha¨rtungskinetik von PUR Coldbox Sandkernen la¨ngs zur
Stro¨mungsrichtung des Katalysatorgases.
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Abbildung 4.81: Kernkasten zur Pru¨fung der Ha¨rtungseigenschaften PUR-Coldbox
Bindersystems abseits des direkt mit Katalysatorgas durchstro¨mten Bereichs.
4.3.2 Versuchsdurchfu¨hrung
Um die Vergleichbarkeit zu den Kinetikuntersuchungen in der direkten Aminstro¨mung
sicherzustellen, werden bis auf die Stro¨mungsgeschwindigkeit hinter dem Kern umess
alle Daten genau so eingestellt wie in Abschnitt 4.2.2.1 auf Seite 67 beschrieben. Um
die Messungen vergleichen zu ko¨nnen, ist die Stro¨mungsgeschwindigkeit vor dem Kern
u2 direkt vor den Ultraschallwandlern von Bedeutung. Die durchstro¨mte La¨nge des
Kerns ist ku¨rzer, daher muss umess reduziert werden, um auf eine vergleichbare Ge-
schwindigkeit u2 zu kommen. Dies ist gelungen, wie der Vergleich der Tabellen 4.13
und 4.46 belegt.
Tabelle 4.46: Einstellungen der Experimente zur Untersuchung des Einflusses der
Ha¨rtungskinetik des untersuchten PUR-CB Systems abseits der direkten Begasungs-
stro¨mung.
m˙Amin [g/min] U¨berdruck vor Geschw. hinter dem Geschw. vor dem
dem Kern [bar] Kern umess [m/s] Kern u2 [m/s]
1,5; 1,0; 0,5 1,40 0,479 0,235
Der Ablauf der Untersuchungen ist ganz a¨hnlich denen auf den beiden vorgenann-
ten Kernka¨sten. Zuna¨chst wird die Steuerung gestartet. Der Kernkasten wird an der
Einlassseite mithilfe einer PTFE-Stopfens verschlossen und auf diesem abgestellt. Die
Ultraschallwandler werden festgesetzt. Daraufhin wird eine Formstoffmischung in einem
Laborschwingmischer hergestellt, bestehend aus 3 kg Sand der Qualita¨t F32 der Quarz-
werke mit der mittleren Korngro¨ße 0,024 mm und 0,8/0,8 Gewichtprozent des Ecocure
Polyurethan-Coldbox Systems der Firma ASK Chemicals. Diese Mischung wird dar-
aufhin schaufelweise in den Kernkasten eingefu¨llt und direkt verdichtet. Hierdurch ist
eine gleichma¨ßige Verdichtung u¨ber die La¨nge des Kerns mo¨glich. Der Mittelwert des
relativen Lu¨ckengrades aller 16 Versuchsdurchga¨nge auf diesem Kernkasten liegt bei
 = 0, 388 bei einer Standardabweichung von 0,003, wie in Tabelle 4.47 angegeben. Die
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Dichte des Kerns ist mit dem Verdichtungsverfahren auch in diesem Kernkasten sicher
reproduzierbar.
Tabelle 4.47: Lu¨ckengrad  der Kerne in den Untersuchungen dieses Abschnitts.
Mittelwert Standardabweichung Spannweite der Werte Anzahl der
 σ Messungen
0,388 0,003 0,009 16
Der Kernkasten wird druckdicht mit dem Rest der Versuchsanordnung verbunden
und die Schallwandler angeschlossen. Ist der Aminmassestrom in den Bypass konstant
auf dem gewu¨nschten Wert, wird das Begasungsventil geo¨ffnet. Dann stro¨mt die auf
150◦C vorgeheizte Begasungsluft wohlvermischt mit Dimethylpropylamin in den Kern.
Die Dauer der Begasung wird hier auf 30 Minuten gesetzt, um sicherzustellen, dass der
Kern komplett ausha¨rtet.
4.3.3 Ergebnisse und Diskussion
An dem mit 107,5 mm am weitesten von der Aminstro¨mung entfernten Wandlerpaar
2 ist im Zeitraum der halbstu¨ndigen Messdauer keine vollsta¨ndige Ausha¨rtung zu ver-
zeichnen. Die Zeitkriterien sind aufgrund des zum Teil fehlenden Wendepunkts in den
Schallkurven nicht zu ermitteln. Daher werden hier nur die beiden Wandlerpaare 0 und
1 ausgewertet.
In Abbildung 4.82 wird ein Vergleich der Daten der Ausha¨rtung in der Stro¨mung aus
Abschnitt 4.2.2.1 mit dem Start der Reaktion an Wandlerpaar 0 abseits der Stro¨mung
angestellt. Es ist eine deutliche Abweichung der Messwerte zu erkennen. Die Mittel-
werte der zwei unterschiedlichen Versuchsreihen sind in Tabelle 4.48 aufgefu¨hrt. In der
Stro¨mung liegt die Startzeit der Reaktion zwischen 0,4 und 0,8 Sekunden. In 17,5 mm
Abstand von der Stro¨mung liegt tStart um etwa einen Faktor 8 ho¨her.
Tabelle 4.48: Liste der Mittelwerte der in Abbildung 4.82 aufgezeichneten Messwerte.
Konzentration Abs. d. Strmg. (1) In d. Strmg. (2) Verha¨ltnis
cAmin2 [Mol/m
3] t
Wp0
Start [s] t
Wp0
Start [s] (1)/(2)
0,599 3,1 0,4 7,8
0,400 3,7 0,5 7,4
0,201 6,6 0,8 8,3
An dem Wandlerpaar 1 in 62,5 mm Abstand von der Stro¨mung startet die Reakti-
on um einen Faktor von fu¨nf bis sieben spa¨ter als in einer Entfernung von 17,5 mm.
In Tabelle 4.49 sind die konkreten Zahlen aufgefu¨hrt, wa¨hrend Abbildung 4.83 eine
grafischen U¨berblick gewa¨hrt. Das Verha¨ltnis zwischen dem Kriterium tWp1Start und tStart
in der Stro¨mung nimmt mit steigender Aminkonzentration in der Stro¨mung zu. Eine
Erho¨hung der Aminkonzentration in der Stro¨mung hat offensichtlich dort einen ho¨her-
en Einfluss als abseits.
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Es hat den Anschein, als wu¨rde die Streuung der Messwerte mit zunehmendem Ab-
stand von dem Aminstrom zunehmen. Eine Pru¨fung mithilfe des Variationskoeffizienten
vx, einem relativen Maß der Streuung wird unternommen. Hierzu wird die Varianz sx
zu dem Mittelwert x einer Messreihe ins Verha¨ltnis gesetzt, wie die Gleichung 4.3.1
verdeutlicht. Hiermit lassen sich Verteilungen mit unterschiedlichen Mittelwerten hin-
sichtlich ihrer Streuung vergleichen.
vx =
sx
x
(4.3.1)
Das Ergebnis in Tabelle 4.50 besta¨tigt diesen Eindruck nicht. Die Gro¨ßenordnung der
Streuung ist in allen Fa¨llen vergleichbar.
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Abbildung 4.82: Auftragung der Startzeit der Reaktion u¨ber der Konzentration vor
dem Kern fu¨r die Ha¨rtung im Aminstrom (offene Kreise) und fu¨r die Ha¨rtung bei
Wandlerpaar 0 17,5 mm abseits der Stro¨mung.
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Abbildung 4.83: Auftragung der Startzeit der Reaktion u¨ber der Konzentration vor
dem Kern fu¨r die Ha¨rtung im Aminstrom (offene Kreise) und fu¨r die Ha¨rtung bei
Wandlerpaar 1 62,5 mm abseits der Stro¨mung.
Tabelle 4.49: Liste der Mittelwerte der in Abbildung 4.83 aufgezeichneten Messwerte.
Konzentration Abs. d. Strmg. (3) In d. Strmg. (2) Verha¨ltnis
cAmin2 [Mol/m
3] t
Wp1
Start [s] t
Wp0
Start [s] (3)/(2) (3)/(1)
0,599 21,5 0,4 54 6,9
0,400 22,4 0,5 45 6,1
0,201 33,3 0,8 42 5,1
Tabelle 4.50: Vergleich der Variationskoeffizienten der Startzeitdaten aus den Un-
tersuchungen der Ausha¨rtung im Aminstrom in Abschnitt 4.2.2.1 und der hier in den
Abbildungen 4.82 und 4.83 beschriebenen Ausha¨rtung außerhalb der direkten Amin-
stro¨mung.
Variationskoeffizient von tStart
cAmin2 [Mol/m
3] Messg. im Gasstrom Messg. neben Gasstrom
t
Wp0
Start t
Wp0
Start t
Wp1
Start
0,599 0,29 0,12 0,20
0,400 0,12 0,15 0,22
0,201 0,23 0,02 0,10
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Am Wendepunkt der Schallgeschwindigkeitsentwicklung wa¨hrend der Ausha¨rtung
des PUR-Coldbox Binders ist ein Unterschied zwischen der Messung abseits und in der
Stro¨mung festzustellen. Dies korrespondiert zu den Ergebnissen zum Startzeitpunkt.
Die Abbildungen 4.84 und 4.85 belegen dies fu¨r die Wandlerpaare 0 und 1. Am Messort
Wp0 in 17,5 mm Abstand von der Stro¨mung tritt der Wendepunkt um einen Faktor
von 2,3 bis 2,8 spa¨ter auf, wie Tabelle 4.51 zu entnehmen ist. Das Verha¨ltnis der beiden
Wendepunktkriterien ist damit deutlich kleiner, als das der Startzeitkriterien, wie ein
Vergleich mit Tabelle 4.48 offenbart. Sie weist fu¨r das Verha¨ltnis der jeweiligen tStart
einen Wert von etwa 8 aus. Offenbar beschleunigt sich die Reaktion an dieser Stelle
wa¨hrend der Begasung.
Tabelle 4.51: Liste der Mittelwerte der in Abbildung 4.84 aufgezeichneten Messwerte.
Konzentration Abseits d. Strmg. (1) In d. Strmg. (2) Verha¨ltnis
cAmin2 [Mol/m
3] t
Wp0
Wende [s] t
Wp0
Wende [s] (1)/(2)
0,599 6,8 2,4 2,8
0,400 7,5 3,2 2,3
0,201 12 4,8 2,6
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Abbildung 4.84: Auftragung des Kriteriums tWende u¨ber der Konzentration vor dem
Kern fu¨r die Ha¨rtung im Aminstrom (offene Kreise) und fu¨r die Ha¨rtung bei Wandler-
paar 0 17,5 mm abseits der Stro¨mung.
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Abbildung 4.85: Auftragung des Kriteriums tWende u¨ber der Konzentration vor dem
Kern fu¨r die Ha¨rtung im Aminstrom (offene Kreise) und fu¨r die Ha¨rtung bei Wandler-
paar 1 62,5 mm abseits der Stro¨mung.
An der Messstelle Wandlerpaar 1 in 62,5 mm Abstand von der direkten Begasung
wird der Wendepunkt bei der geringsten Konzentration von 0,2 Mol/m3 nach 51 Se-
kunden erreicht, wie Abbildung 4.85 zeigt. Die Zeit tWende ist bei 0,4 Mol/m
3 mit
33 Sekunden kleiner als bei der ho¨chsten Konzentration von 0,6 Mol/m3 mit 36 Se-
kunden. Die Streuung der Messwert ist allerdings hoch. Die statistische Pru¨fung einer
Unterscheidbarkeit der Mittelwerte (vgl. S. 56) ergibt, dass die Mittelwerte innerhalb
eines 95%igen Vertrauensbereiches ununterscheidbar sind. Hier ist ebenfalls festzustel-
len, dass sich die Reaktion von tWp1Start zu t
Wp1
Wende beschleunigt hat. Das Verha¨ltnis von
tWende abseits und in der Stro¨mung liegt hier zwischen 10 und 14, das entsprechende
Verha¨ltnis bei tStart zwischen 42 und 54.
Die Variationskoeffizienten der Messpunkte sind in Tabelle 4.53 zu sehen. Die Mess-
punkte fu¨r tWende des Wandlerpaares 0 in 17,5 mm Abstand von der Stro¨mung weisen
vergleichbar niedrige Werte der Streuung auf, wie die Messwerte in der Stro¨mung. Bei
Wandlerpaar 1 in 62,5 mm Abstand liegt die Streuung zwei Gro¨ßenordnungen ho¨her.
Tabelle 4.52: Liste der Mittelwerte der in Abbildung 4.85 aufgezeichneten Messwerte.
Konzentration Abs. d. Strmg. (3) In d. Strmg. (2) Verha¨ltnis
cAmin2 [Mol/m
3] t
Wp1
Wende [s] t
Wp0
Wende [s] (3)/(2) (3)/(1)
0,599 36 2,4 15 5,3
0,400 33 3,2 10 4,4
0,201 51 4,8 11 4,1
4 Experimentelle Untersuchung der Ha¨rtung von Coldbox Kernen 129
Tabelle 4.53: Vergleich der Variationskoeffizienten des Zeitkriteriums tWende aus den
Untersuchungen der Ausha¨rtung im Aminstrom in Abschnitt 4.2.2.1 und der hier in den
Abbildungen 4.84 und 4.85 beschriebenen Ausha¨rtung außerhalb der direkten Amin-
stro¨mung.
Variationskoeffizient von tWende
cAmin2 [Mol/m
3] Messg. im Gasstrom Messg. neben Gasstrom
t
Wp0
Wende t
Wp0
Wende t
Wp1
Wende
0,599 0,008 0,032 0,360
0,400 0,010 0,062 1,80
0,201 0,040 0,006 1,46
Die Abha¨ngigkeit des Zeitkriteriums tEnde von der Aminkonzentration in der Be-
gasungsstro¨mung zeigt ein diskontinuierliches Verhalten, wie auf Seite 81ff erla¨utert
wird. Bei der Nennkonzentration von 0,4 Mol/m3 a¨ußert sich das in einer bimodalen
Verteilung der Messwerte, wie in Abbildung 4.86 zu erkennen ist. Dieses Verhalten
zeigt sich 17,5 mm abseits der Stro¨mung bei Wandlerpaar 0 nicht. Der Mittelwert des
Ausha¨rtekriteriums bei den beiden ho¨heren Aminkonzentrationen liegt mit 31 und 32
Sekunden statistisch nicht unterscheidbar auseinander. Bei der kleinsten Konzentration
betra¨gt der Mittelwert von tEnde 62 Sekunden, wie Tabelle 4.54 belegt. Im Verha¨ltnis
der Messwerte abseits und in der Stro¨mung von 1,7 bis 3,1 zeigt sich, dass zumindest
fu¨r die beiden niedrigen Konzentrationen eine leichte Beschleunigung der Reaktion im
Verha¨ltnis zum Kriterium tWende eintritt, wie der Vergleich der Tabellen 4.54 und 4.51
ergibt.
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Abbildung 4.86: Auftragung des Kriteriums tEnde u¨ber der Konzentration vor dem
Kern fu¨r die Ha¨rtung im Aminstrom (offene Kreise) und fu¨r die Ha¨rtung bei Wandler-
paar 0 17,5 mm abseits der Stro¨mung.
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Tabelle 4.54: Liste der Mittelwerte der in Abbildung 4.86 aufgezeichneten Messwerte.
Konzentration Abs. d. Strmg. (1) In d. Strmg. (2) Verha¨ltnis
cAmin2 [Mol/m
3] t
Wp0
Ende [s] t
Wp0
Ende [s] (1)/(2)
0,599 31 9,9 3,1
0,400 32 11 2,9
0,201 62 35 1,7
Das Ende der Reaktion bei Wandlerpaar 1 in 62,5 mm Abstand von der direkten
Stro¨mung wird nicht immer erreicht. In Abbildung 4.87 lassen sich bei der Konzentrati-
on 0,2 Mol/m3 vier und bei den beiden ho¨heren Konzentrationen jeweils zwei Messwerte
fu¨r tWp1Ende ermitteln. Dies fu¨hrt zu einer hohen statistischen Unsicherheit der Mittelwerte
in Tabelle 4.55 und a¨ußert sich in entsprechend hohen Variationskoeffizienten in Tabelle
4.56.
Anhand der Datenlage la¨sst sich eine weitere Beschleunigung der Reaktion vom
Zeitpunkt tWp1Wende bis hin zu t
Wp1
Ende konstatieren. Allerdings ist dies wegen geringen Zahl
an Messwerten als qualitative Aussage zu werten.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen:
• An dem mit 107,5 mm am weitesten von der direkten Aminstro¨mung entfern-
ten Wandlerpaar ist auch nach 30 Minuten keine vollsta¨ndige Ausha¨rtung zu
beobachten.
• An den beiden anderen Wandlerpaaren steigt die Geschwindigkeit der Reaktion
von Start bis zum Ende an.
• Bei 62,5 mm Abstand von der direkten Begasung erho¨ht sich die Reaktionszeit
um einen Faktor 10 im Vergleich zur Ausha¨rtung im Aminstrom.
• In dem kleinsten Abstand von 17,5 mm von der Stro¨mung erho¨ht sich die Dauer
der Ausha¨rtung auf ungefa¨hr das Doppelte.
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Abbildung 4.87: Auftragung des Kriteriums tEnde u¨ber der Konzentration vor dem
Kern fu¨r die Ha¨rtung im Aminstrom (offene Kreise) und fu¨r die Ha¨rtung bei Wandler-
paar 1 62,5 mm abseits der Stro¨mung.
Tabelle 4.55: Liste der Mittelwerte der in Abbildung 4.87 aufgezeichneten Messwerte.
Konzentration Abs. d. Strmg. (3) In d. Strmg. (2) Verha¨ltnis
cAmin2 [Mol/m
3] t
Wp1
Ende [s] t
Wp0
Ende [s] (3)/(2) (3)/(1)
0,599 58 9,9 5,9 1,9
0,400 64 11 5,8 2,0
0,201 127 35 3,6 2,1
Tabelle 4.56: Vergleich der Variationskoeffizienten des Zeitkriteriums tEnde aus den
Untersuchungen der Ausha¨rtung im Aminstrom in Abschnitt 4.2.2.1 und der hier in den
Abbildungen 4.86 und 4.87 beschriebenen Ausha¨rtung außerhalb der direkten Amin-
stro¨mung.
Variationskoeffizient von tEnde
cAmin2 [Mol/m
3] Messg. im Gasstrom Messg. neben Gasstrom
t
Wp0
Ende t
Wp0
Ende t
Wp1
Ende
0,599 0,239 0,255 1,62
0,400 0,039 2,62 3,03
0,201 0,007 0,231 0,604
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5 Zusammenfassung der Ergebnisse
Es konnte gezeigt werden, dass mithilfe des vorgestellten Versuchsaufbaus der zeitliche
Ablauf der Ausha¨rtung von Polyurethan-Coldbox gebundenen Kernen hinsichtlich der
hauptsa¨chlich Einfluss nehmenden Parameter Aminkonzentration, Begasungsgeschwin-
digkeit und Begasungstemperatur beschrieben werden kann. Die Abbildung 5.1 zeigt
zusammenfassend das Konzept der vier im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Ver-
suchsanordnungen. Eine detaillierte Darstellung der einzelnen Versuchskernka¨sten ist
auf den Seiten 30, 37, 62 und 122 zu finden.
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des in den folgenden Untersuchungen ver-
wendeten Versuchsaufbaus.
Am Beispiel eines Bindersystems wurden fu¨r eine Simulation des Kernbegasungspro-
zesses relevante Daten ermittelt. Die Hauptergebnisse sind:
• Mit der Ultraschallmesstechnik ko¨nnen Start und Ende der Ha¨rtung eines Po-
lyurethan-Coldbox gebundenen Sandes sicher bestimmt werden (vgl. Abschnitt
4.1).
• Die mechanischen Eigenschaften wa¨hrend der Reaktion ko¨nnen nicht direkt aus
der Schallkurve abgelesen werden (vgl. Abschnitt 4.1).
Beide obigen Aussagen werden gut durch die folgenden Abbildungen 5.2 und
5.3 illustriert. Die Erste zeigt die Entwicklung der Schallgeschwindigkeit u¨ber
der Dauer der Auswertung. Es ko¨nnen drei charakteristische Punkte identifi-
ziert werden: tStart, tWende und tEnde. Die zweite Abbildung stellt den Bezug zwi-
schen Festigkeit und Schallgeschwindigkeit im Kern in einem Diagramm mit Hilfe
der normierten Eindringfestigkeit u¨ber der normierten Schallgeschwindigkeit her.
Start und Ende der Ha¨rtung des Kerns stimmen sehr gut mit der Entwicklung
der Schallgeschwindigkeit u¨berein. Der in Abbildung 5.3 mit einem blauen Kreuz
markierte Wendepunkt des Schallsignals stellt allerdings keinen der Ha¨rteent-
wicklung des Kerns zuordenbaren Parameter dar.
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Abbildung 5.2: Prinzipskizze zur Definition der einzelnen, fu¨r die Auswertung der
Schallgeschwindigkeitsentwicklung verwendeten, Zeitkriterien tStart, tWende, tEnde und
c′lWende.
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Abbildung 5.3: Vergleich der normierten Schallgeschwindigkeit mit der normierten
Indenterkraft wa¨hrend der Ausha¨rtung eines polyurethangebundenen Sandkerns; das
blaue Kreuz kennzeichnet die mittlere Lage der gro¨ßten Schallgeschwindigkeitsa¨nde-
rung c′lWende. Die verwendete Versuchsanordnung ist im Detail auf Seite 37 zu sehen.
134 5 Zusammenfassung der Ergebnisse
• Die Aminkonzentration ha¨ngt mit dem Start der Ha¨rtungsreaktion tStart, dem
Wendepunkt der Entwicklung des Schallsignals tWende und dem Ende der Ha¨rtungs-
reaktion tEnde u¨ber eine Gleichung vom Typ ti=a/c
Amin+b zusammen. Dies gilt
sowohl fu¨r Messstellen am Beginn (Wp0) wie auch fu¨r solche im Inneren (Wp2)
des Kerns, wie Abbildung 5.4 beispielartig fu¨r den Reaktionsstart zeigt (vgl. Ab-
schnitt 4.2).
0.12/c AminWp2;2 + 0.29
tWp0Start = f(c 
Amin
2 )
tWp2Start = f(c 
Amin
Wp2 )
t S
ta
rt
 [s
]
0
10
20
30
Konzentration Amin c AminWp2;2 [Mol/m
3]
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Abhängigkeit tStart von c 
Amin
Abbildung 5.4: Auftragung des Beginns der Reaktion tStart bei Wandlerpaar 0 und
2 u¨ber der Konzentration cAmin2 von Amin am Wandlerpaar 0 und der mithilfe von
Gleichung 4.2.17 auf Seite 73 berechneten Konzentration bei Wandlerpaar 2 cAminWp2 mit
der zugeho¨rigen Regressionskurve. Die verwendete Versuchsanordnung ist im Detail
auf Seite 63 zu sehen.
• Die Versuchsanordnung la¨sst aufgrund der La¨nge des verwendeten Kerns nur ge-
ringe Variationen der Gasgeschwindigkeit vor dem Kern zu. Eine Verdoppelung
des Drucks vor dem Kern von 1,5 auf 3,0 Bar fu¨hrt zu einer Erho¨hung der Be-
gasungsgeschwindigkeit von 0,19 auf 0,26 m/s. Im Rahmen dieser Arbeit kann
nachgewiesen werden, dass diese Erho¨hung der Begasungsgeschwindigkeit zu einer
Verzo¨gerung des Starts der Ha¨rtungsreaktion fu¨hrt. Das Ende der Ha¨rtungsreak-
tion wird nicht messbar beeinflusst. Die Ergebnisse sind im Detail in Abschnitt
4.2.2.2 ab Seite 88 nachzuvollziehen.
• Eine Variation der Temperatur des Amin-Luft Gemischs von 150◦C auf 200◦C
fu¨hrt zu einer Beschleunigung des Starts der Reaktion direkt am Beginn des
Kerns bei kleinen Aminkonzentrationen, wie aus Abbildung 5.5 abzulesen ist.
Der Effekt wa¨chst sich jedoch im Verlauf der Reaktion aus und la¨sst sich nur
fu¨r den Start der Reaktion am Beginn des Kerns und fu¨r kleine Aminkonzentra-
tionen nachweisen. Im Inneren des Kerns ist kein Unterschied zwischen beiden
eingestellten Temperaturen zu beobachten, wie ab Seite 108 dargestellt wird.
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Abbildung 5.5: Vergleich des Reaktionsstarts bei Ultraschallwandlerpaar 0 fu¨r zwei
Heizschlauchtemperaturen; die Ausgleichskurve stammt aus der Auswertung in Ab-
schnitt 4.2.2.1.2.
• Mithilfe von Kalibrationskurven la¨sst sich die Aminsorptionskinetik im Sandkern
beobachten. Sind die Reaktionsparameter eines Systems aus Amin und PUR-
Coldbox Binder bei konstanter Aminkonzentration bekannt, la¨sst sich durch Mes-
sung der Reaktionskinetik im Inneren des Kerns auf die Aminkonzentration dort
zuru¨ck schließen. Die Ergebnisse hierzu sind auf den Seiten 76ff und 118ff darge-
stellt.
• Die Ergebnisse liefern nicht nur Daten fu¨r die numerische Simulation, sondern
auch Informationen fu¨r die gießereitechnische Praxis.
– Fu¨r eine schnelle Ausha¨rtung sind verha¨ltnisma¨ßig geringe Aminkonzentra-
tionen notwendig: 0,6 Mol/m3 bedeutet eine Gesamtreaktionszeit von circa
10 Sekunden (vgl. Abb. 4.52 S. 82).
– Amin wird stark adsorbiert; kurze Begasungswege verbessern die Ha¨rtungs-
geschwindigkeit eher als eine Erho¨hung der Katalysatormenge (vgl. Ab-
schnitt 4.2.4).
– Die Stro¨mungsgeschwindigkeit hinter dem Kern besitzt einen viel kleineren
Einfluss auf die Ha¨rtung als die Aminkonzentration (vgl. Abschnitt 4.2.2.2).
– Nicht direkt durchstro¨mte Zonen in einem Kernkasten erho¨hen die Ausha¨rtungs-
zeit; in geringem Abstand von der Stro¨mung ist der Einfluss nicht groß,
nimmt aber mit zunehmender Distanz u¨berproportional zu, wie die Abbil-
dungen 4.83 bis 4.87 ab Seite 126 belegen.
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Im Rahmen der Ergebnisse ergibt sich Verbesserungspotential fu¨r weitere Versuchsrei-
hen:
• Die Spanne der auf der Versuchsanordnungen pru¨fbaren Begasungsgeschwindig-
keiten ist zu gering. Eine Weiterentwicklung der bestehenden Anlage ist mo¨glich
und notwendig
• Die Dichtigkeit der verwendeten Kernka¨sten erfordert viel Sorgfalt hinsichtlich
Montage und Wartung, vor allem im Bereich der Schallwandler. Eine Neukon-
struktion einzelner Teile der modular aufgebauten Ka¨sten wu¨rde zu einer Verku¨rzung
der Zeit pro Versuchsdurchgang fu¨hren
Um die Bandbreite der verwendeten Bindersysteme zu erfassen und Datensa¨tze zur
numerischen Simulation zur Verfu¨gung stellen zu ko¨nnen, mu¨ssen weitere grundlegende
Untersuchungen angestellt werden. Aufbauend auf den hier gesammelten Erkenntnissen
sind folgende weitere Parameter von Interesse:
• Einfluss des Binderanteils im Formstoff auf die Ausha¨rtung
• Vergleich und Aufzeichnung der Eigenschaften verschiedener Bindersysteme un-
terschiedlicher Hersteller
• Bewertung des Einflusses unterschiedlicher Sande
Im Sinne des Transfers der hier erarbeiteten Erkenntnisse ko¨nnten auch systematische
Untersuchungen technischer Bindersysteme durchgefu¨hrt werden. Ein solches praxisna-
hes Forschungsvorhaben ko¨nnte in einem gro¨ßeren Konsortium angesiedelt sein, in dem
zumindest ein Simulationsprovider, mehrere Binderhersteller und unter Umsta¨nden ein
Sandlieferant neben dem Gießerei-Institut beteiligt sein sollte.
Des Weiteren bietet sich die U¨bertragung der hier erarbeiteten Systematik auf die
neuen umweltfreundlicheren anorganischen Bindersysteme, je nach Fragestellung, so-
wohl fu¨r Grundlagenprojekte als auch fu¨r anwendungsnahe Projekte an.
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Arabische Symbole
Symbol Einheit Bedeutung
a - Korrelationskoeffizient
a0s,1 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.29
a0s,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.30
a0w,1 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.31
a0w,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.32
a0e,1 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.33
a0e,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.34
a0c,1 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.35
a0c,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.36
a0c,3 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.37
a2s,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.39
a2w,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.40
a2e,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.41
a2c,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.42
A0 V Amplitude am Sender
A1 V Amplitude an Ort 1
A2 V Amplitude an Ort 2
Ai m
2 Querschnitt am Ort i
b - Korrelationskoeffizient
b0s,1 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.29
b0s,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.30
b0w,1 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.31
b0w,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.32
b0e,1 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.33
b0e,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.34
b0c,1 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.35
b0c,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.36
c0c,3 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.37
b2s,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.39
b2w,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.40
b2e,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.41
b2c,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.42
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c - Korrelationskoeffizient
c m/s Schallgeschwindigkeit
c0s,1 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.29
c0s,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.30
c0w,1 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.31
c0w,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.32
c0e,1 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.33
c0e,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.34
c0c,1 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.35
c0c,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.36
c0c,3 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.37
c2s,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.39
c2w,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.40
c2e,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.41
c2c,2 - Korrelationskoeffizient Regressionsgleichung 4.2.42
cAmin Mol/m3 Aminkonzentration
cAmini Mol/m
3 Aminkonzentration am Ort i
cAmin2 Mol/m
3 Mittlere Aminkonzentration vor dem Fluideintritt in
den Sandko¨rper
cAmin3 Mol/m
3 Mittlere Aminkonzentration bei Fluidaustritt aus
dem Sandko¨rper
cAminWp2 Mol/m
3 Mittlere Aminkonzentration bei Ultraschallwandler-
paar 2
cl m/s Schallgeschwindigkeit der Longitudinalwelle
c’lWende m/s
2 Steigung der Schallgeschwindigkeit im Wendepunkt
c′lWendemax m/s Steigung der Schallgeschwindigkeit im Wendepunkt
bei maximaler Aminkonzentration
c′lWendemin m/s Steigung der Schallgeschwindigkeit im Wendepunkt
bei Ausha¨rtung ohne Katalysator
c∗ m/s komplexe Phasengeschwindigkeit
d - Korrelationskoeffizient
d - Differenz der Stichprobenmittelwerte
Dp m Partikeldurchmesser
E N/m2 Elastizita¨tsmodul
f Hz Frequenz
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Fs - Wert der F-Verteilungsfunktion fu¨r die gegebene
Stichprobe
Fkrit - kritischer Wert der F-Verteilungsfunktion fu¨r die ge-
gebene Stichprobe
G∗ N/m2 komplexer Schubmodul
H0 - Nullhypothese
i - imagina¨re Zahl
J W/m2 Schallintensita¨t
J0 W/m
2 Schallintensita¨t am Sender
k - Korrelationskoeffizient
k - Carman-Kozeny-Konstante
K Kg2/(m4 s2) D’Arcy-Konstante
K0 N/m
2 statischer Kompressionsmodul
K∗ N/m2 komplexer Kompressionsmodul
K∗l N/m
2 komplexer dynamischer Kompressionsmodul
l0 mm La¨nge zwischen Begasungsventil und Sandeintritt des
Fluids
l3 mm La¨nge des Sandko¨rpers
lWp2 mm Abstand zwischen den beiden Ultraschallwandlerpaa-
ren 0 und 2
L m La¨nge des poro¨sen Ko¨rpers
m kg Masse
m˙ kg/s Massestrom
m˙Amin kg/s Massestrom des Amins
M kg/mol molare Masse
MAmin kg/mol molare Masse DMPA
M∗ N/m2 komplexer Longitudinalwellenmodul
Mi - modifizierter Z-Score
MAD - mittlere absolute Abweichung
nWp2 mol Stoffmenge Amin am Ort Ultraschallwandlerpaar 2
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nStartWp0 mol Stoffmenge Amin am Ort Ultraschallwandlerpaar 0
zum Zeitpunkt tStart
n˙Amin mol/s molarer Strom des Amins
n˙2 mol/s molarer Strom des Amins vor dem Sandko¨rper
n˙Wp2 mol/s molarer Strom des Amins am Ort Ultraschallwand-
lerpaar 2
p Pa Schalldruck
p0 Pa Schalldruck am Sender
p2 Pa Druck an Drucksensor 2
p3 Pa Druck an Drucksensor 3
pmess Pa Druck an der Messstelle von umess
pWp2 Pa Druck an Ultraschallwandlerpaar 2
Δp Pa Druckdifferenz
R J/(mol K) ideale Gaskonstante
R2 - Korrelationskoeffizient
s m La¨nge
s - Varianz der Residuen
sd - die Standardabweichung der Differenz d
t s Zeit
t - Wert der t-Verteilungsfunktion
ti s Kriteriumszeit allgemein; i: {Start; Wende; Ende}
thart s Ausha¨rtungszeitkriterium der Vorversuche in Ab-
schnitt 3
tEnde s Endzeitkriterium der Schallgeschwindigkeitskurve
tWp0Ende s Endzeitkriterium der Schallgeschwindigkeitskurve am
Ort Wandlerpaar 0
tWp1Ende s Endzeitkriterium der Schallgeschwindigkeitskurve am
Ort Wandlerpaar 1 (Querbegasung)
tWp2Ende s Endzeitkriterium der Schallgeschwindigkeitskurve am
Ort Wandlerpaar 2
tWp2 korrEnde s Startzeitkorrigiertes Endzeitkriterium der Schallge-
schwindigkeitskurve am Ort Wandlerpaar 2
tFront1 s Zeit, die ein Fluidteilchen zum U¨berwinden der La¨nge
l0 beno¨tigt
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tFront2 s Zeit, die ein Fluidteilchen zum U¨berwinden der La¨nge
l0+lWp2 beno¨tigt
tmax s Ha¨rtungszeit des Bindersystems ohne Katalysatorzu-
gabe
tStart s Startzeitkriterium der Schallgeschwindigkeitskurve
tWp0Start s Startzeitkriterium der Schallgeschwindigkeitskurve
am Ort Wandlerpaar 0
tWp1Start s Startzeitkriterium der Schallgeschwindigkeitskurve
am Ort Wandlerpaar 1 (Querbegasung)
tWp2Start s Startzeitkriterium der Schallgeschwindigkeitskurve
am Ort Wandlerpaar 2
tWende s Zeit bei Erreichen des Wendepunkts der Schallge-
schwindigkeitskurve
tWp0Wende s Zeit bei Erreichen des Wendepunkts der Schallge-
schwindigkeitskurve am Ort Wandlerpaar 0
tWp1Wende s Zeit bei Erreichen des Wendepunkts der Schallge-
schwindigkeitskurve am Ort Wandlerpaar 1 (Quer-
begasung)
tWp2Wende s Zeit bei Erreichen des Wendepunkts der Schallge-
schwindigkeitskurve am Ort Wandlerpaar 2
tWp2 korrWende s Startzeitkorrigierte Zeit bei Erreichen des Wen-
depunkts der Schallgeschwindigkeitskurve am Ort
Wandlerpaar 2
tAminimin s minimale Kriteriumszeit bei maximaler Aminkonzen-
tration; i: {Start; Wende; Ende}
T1 K Temperatur an Thermoelement 1
T3 K Temperatur an Thermoelement 3
Tmess K Temperatur am Ort der Geschwindigkeitsmessung
umess
TWp2 K Temperatur an Ultraschallwandlerpaar 2
u V Amplitude des Ultraschallsignals
u′ V Ableitung des Amplitudenverlaufs des Ultraschallsi-
gnals
u′Wende V erster Wendepunkt der Ableitung des Amplituden-
verlaufs des Ultraschallsignals
u′Wende2 V zweiter Wendepunkt der Ableitung des Amplituden-
verlaufs des Ultraschallsignals
u2 m/s Fluidgeschwindigkeit vor dem poro¨sen Ko¨rper
u3 m/s Fluidgeschwindigkeit hinter dem poro¨sen Ko¨rper
umess m/s Fluidgeschwindigkeit an der Messstelle
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U m/s Geschwindigkeitsvektor
V m3 Volumen
Vpp V Amplitude von Spitze zu Spitze (peak to peak)
V˙i m
3/s Volumenstrom am Ort i
V˙Wp2 m
3/s Volumenstrom bei Ultraschallwandlerpaar 2
xi - Messwert i
x - Vektor der Messwerte xi
x˜ - Median der Messwerte x
y - Stichprobenmittelwert
Griechische Symbole
Symbol Einheit Bedeutung
α Neper/m Schallschwa¨chungskoeffizient
α - Signifikanzniveau
αU dB Spannungsschwa¨chungskoeffizient
δ - wahrer Mittelwert der Differenz
δij N/m
2 Spannungsdeviator
∂ - Differentialoperator
 - Lu¨ckengrad
ij - Deformationstensor
ll - homogene Dilatation; Diagonalelemente von ij
 - mittlerer Lu¨ckengrad
λ m Wellenla¨nge
λel N/m
2 elastischer Anteil der 1. Lame´-Konstante
λvis N/m
2 viskoser Anteil der 1. Lame´-Konstante
μ - Querkontraktionszahl
μ0 kg/(m s) dynamische Viskosita¨t
μel N/m
2 elastischer Anteil der 2. Lame´-Konstante
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ω 1/s Kreisfrequenz
ρ kg/m3 Dichte allgemein; Gesamtdichte
ρ0 kg/m
3 Dichte
ρi kg/m
3 Fluiddichte am Ort i
σij N/m
2 Spannungstensor
σ - Standardabweichung
σ2Wp0 - Varianz der Fehlerquadrate der Grundgesamtheit der
Messwerte des Ultraschallwandlerpaares 0
σ2Wp2 - Varianz der Fehlerquadrate der Grundgesamtheit der
Messwerte des Ultraschallwandlerpaares 2
s2Wp0 - Stichprobenvarianz der Fehlerquadrate der Messwer-
te des Ultraschallwandlerpaares 0
s2Wp2 - Stichprobenvarianz der Fehlerquadrate der Messwer-
te des Ultraschallwandlerpaares 2
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Abstract
The manufacture of cast parts by lost moulds is of prominent importance in casting
industry. In this field, processes with sand serving as base material take a predominant
role. Coherence between the single sand grains may be achieved by different means,
with the gas hardening polyurethane-coldbox process being the major route.
Today numerical simulation of casting and solidification of metals is widely dis-
seminated in the industry. It’s competitive edge in planning of processes and parts’
properties is well accepted. While computational simulation is established for the main
process step of casting, there is a lack of use in upstream process steps. One of these
upstream processes is the production of cores by the polyurethane-coldbox process. In
this process parts of the mould or cores, which make up the inner geometry of a cast
part, are produced in so called core-boxes. The filling of these core-boxes with a sand-
binder mixture is subject to numerical simulation and scientific research today. The
second step in PUR-coldbox core production, the hardening of the core by a catalytic
agent, amine, is not yet implemented into simulation. This is mainly due to the lack
of knowledge of parameters and boundary conditions of the hardening reaction.
In the framework of the presented thesis an experimental apparatus has been desi-
gned and built to close this blank space. The following problems are solved:
• Measurement of the concentration of catalyst in the gassing flow was not feasible
in real-time condition so far. The problem was solved by designing and building
a gassing apparatus capable of producing a gassing flow of known concentration.
• Ultrasound measurement technique was adapted to the highly dynamic harde-
ning process of polyurethane-coldbox binder systems. In order to achieve that
goal it is important to know the correlation between the development of sound
propagation and mechanical properties in the hardening core. A novel core box
for testing sound propagation and mechanical properties was designed and built.
Three different sound propagation criteria are identified: The start of the change
in speed of sound in the core, the point of inflection and an end in the change of
the speed of sound. The experiments show that the criteria tstart and tend are well
capable of describing the start of hardening and the end of the main hardening
reaction.
• A second experimental core box was designed and built in order to find the
influence of the following parameter on the hardening reaction:
– Concentration of the catalyst amine
– Flow rate of the air-amine-mixture
– Temperature of the air-amine-mixture
– Influence of adsorption and desorption of the catalyst on the binder’s surface
• A third experimental core box serves for measurement of the hardening kinetics
in areas in the core secluded from the gas flow.
A commercially available polyurethane-coldbox binder system has been tested on the
influence of the parameters mentioned above. Now relevant parameters for calibration
of numerical simulation models for the hardening of polyurethane cores are available.
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Die Herstellung von Gussstu¨cken mit Hilfe von verlorenen Formen besitzt eine her-
ausragende Bedeutung in der Gießereiindustrie. Hierbei sind die Prozesse mit Sand
als Formgrundstoff dominant. Die Bindung der granularen Phase kann auf verschie-
dene Weisen erfolgen, wobei dem gasha¨rtenden Polyurethan-Coldbox Verfahren eine
herausgehobene Stellung zukommt.
Die numerische Simulation des Gießens und Erstarrens ist heute in der Industrie
weit verbreitet und die Vorteile in der Planung von Prozessen und Bauteileigenschaf-
ten anerkannt. Wa¨hrend die rechnergestu¨tzte Simulation bei dem zentralen Prozess-
schritt also fla¨chendeckend eingefu¨hrt ist, wird die Vorhersage von Prozess- und Bau-
teileigenschaften vorgelagerter Herstellungsrouten selten eingesetzt. Eine dieser vorge-
lagerten Herstellungsrouten ist die Erzeugung von Kernen, die die Innenkontur eines
Gussstu¨cks darstellen, und Formteilen aus Sand, gebunden mit einem gasausha¨rten-
den Polyurethan-Coldbox Binder. Wa¨hrend die Kernkastenfu¨llung des Sand-Binder-
Gemisches heute bereits mit kommerziell verfu¨gbaren Simulationstools berechnet wer-
den kann, ist die Kinetik der gaskatalysierten Ausha¨rtung des Kunstharzbinders noch
nicht parameterbasiert implementiert. Dies liegt vor allem daran, dass die Randbedin-
gungen und der Ablauf der Ausha¨rtung im quantitativen Sinne weitestgehend unbe-
kannt sind.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Versuchsanlage konzipiert und hergestellt, die
in der Lage ist, diese Lu¨cke zu schließen. Folgende Probleme wurden gelo¨st:
• Die Messung der Katalysatorkonzentration in der Begasungsstro¨mung ist bisher
nicht in Echtzeit gelungen. Zur Lo¨sung wurde eine Laborbegasungsanlage konzi-
piert und hergestellt, die dieses Problem u¨berwindet.
• Die Ultraschallmesstechnik wird auf die hochdynamische Ausha¨rtung von Poly-
urethan-Coldbox Bindersystemen adaptiert. Hierzu ist es no¨tig, die Entwicklung
der Schalleigenschaften im ha¨rtenden Kern zu dessen mechanischen Eigenschaften
zu korrelieren. Dies wurde mit einem neuartigen, selbstenwickelten Versuchskern-
kasten erreicht. Es ko¨nnen drei verschiedene Schallkriterien identifiziert werden:
Der Start der Schallgeschwindigkeitsa¨nderung, der Wendepunkt der Kurve und
der Endpunkt der hauptsa¨chlichen Schallgeschwindigkeitsentwicklung. Die Kri-
terien tStart und tEnde beschreiben den Beginn der Ausha¨rtung und die Entnah-
mefestigkeit sehr gut, wie die experimentellen Arbeiten zeigen.
• Es wurde ein zweiter Versuchskernkasten konstruiert, der den Einfluss folgender
Parameter auf die Ha¨rtung des Kerns aufkla¨rt:
– Aminkonzentration
– Stro¨mungsgeschwindigkeit des Gases
– Temperatur des Gases
– Einfluss der Adsorption und Desorption des katalytisch wirkenden Amins
an der Binderoberfla¨che
• Ein dritter Versuchskernkasten dient zur Messung der Ausha¨rtungskinetik abseits
der direkten Begasungsstro¨mung und rundet den ganzheitlichen Ansatz ab.
Mithilfe der oben angegebenen Versuchsapparaturen wird ein kommerzielles Polyurethan-
Coldbox Bindersystem nach den oben genannten Parametern untersucht. Damit stehen
fu¨r dieses System relevante Parameter fu¨r die Simulation des Ha¨rtungsprozesses zur
Verfu¨gung.
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